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Dag physikalisch-chemische Verhalten der Lisungen 
von Alkoholen und Phenolen in filissigem Fluorwasserstoff 


Von Wiiur Kuatr 
Mit 4 Figuren im Text 


In den letzten Jahren ist eine grobe Zahl von experimentellen 
Untersuchungen an Lésungen in Fluorwasserstoff geschaffen worden, 
die das Ziel hatten, Aufschliisse auf Grund physikalisch-chemischer 
Methoden tuber den Zustand, in dem sich die gelésten Koérper in 
Fluorwasserstoff befinden, zu geben. 

Beim Vergleich der physikalisch-chemischen Konstanten des Fluor- 
wasserstoffes und des Wassers zeigen sich gewisse Ahnlichkeiten 
beider miteinander, so daB man leicht hinsichtlich des Liésungs- und 
lonisierungsvermégens zu Analogien neigt. Dazu sei jedoch vorweg 
bemerkt, daB es sich bei einer Liésung in Fluorwasserstoff um etwas 
vollig anderes handelt, als bei einer wiBrigen Lésung. Wie viele 
Untersuchungen gezeigt haben, lésen sich die zu lésenden Stoffe in 
Fluorwasserstoff stets zu Fluoriden, die in ein komplexes Kation 
und in das Fluorion als Anion dissoziieren kénnen. Einfachere, den 
wiBrigen Lésungen analoge Verhialtnisse finden sich bei den anorga- 
nischen Metallfluoriden’). 

Hinsichtlich seines Lésungs- und auch [onisierungsvermigen 
ubertrifft der Fluorwasserstoff das Wasser bei weitem. Die orga- 
nischen Hydroxylverbindungen — die Alkohole und Phenole — sind 
mit ganz wenigen Ausnahmen ausgezeichnet lislich. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die molekularen Siedepunkts- 
erhdhungen und die Leitfaihigkeiten dieser Lésungen gemessen. Uber 
die Methodik ist an anderen Orten bereits berichtet worden’). 

Wie schon erwaihnt wurde, liegen die gelisten Stoffe komplex 
als Fluoride vor, so daB sich im Falle der einfachen Alkohole nach 


') K. Frepennacen, Z. phys. Chem. (A) 164 (1933), 183. 
*) K. FrRepENHAGEN u. G. Capensacn, Z. phys. Chem. 146 (1930), 25! 
und Z. phys. Chem. (A) 164 (1933), 201. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 15 
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der komplextheoretischen Betrachtungsweise im Sinne von Werner, 
Hantscu und Prerrrer?) ein einfaches Formelbild aufstellen ligt. 
Die Hydroxylgruppe fungiert hierbei als spezifisches Additions. 
zentrum fiir Fluorwasserstoff. 


I. R-OH + HF—> [R-07 | r= [R-0'H] + F-. 


Bei einer Vergleichung der Dissoziationsgrade aus beiden Me8- 
methoden ergeben sich Unterschiede in stets gleichbleibender Rich- 
tung. Obwohl die Leitfihigkeitsmessungen in diesem Falle mit 
weitaus gréBeren Fehlern behaftet sind, als die recht gut reproduzier- 
baren Siedepunktserhéhungen, ergeben sie stets geringere Disso- 
ziationsgrade. Eine Erklirung schafft die Annahme, daB in der 
Lésung Teilchen vorhanden sein miissen, die in osmotischer Hinsicht 
wohl wirksam sind, aber keine Anderung der Leitfahigkeit bewirken. 
Die Existenz von Alkylfluoriden, die in Fluorwasserstoff gut léslich 
sind und keinerlei nennenswerte Anderung der Leitfahigkeit hervor- 
rufen, steht hiermit in Einklang. Es ergibt sich somit nebenher eine 
zweite moégliche Reaktionsfolge aus I: 


Ul. [R-O74|F <> R-F + 1,0 
H,O + HF => [H,O]F <> [H,O]* + F-. 


Der qualitative Nachweis der Entstehung eines Alkylfluorides 
bei der Lésung von Alkohol in Fluorwasserstoff gestaltete sich sehr 
schwierig. Es wurde daher der umgekehrte Weg zur Einstellung des 
Gleichgewichtes der Reaktion beschritten. 


Zu einer Liésung von Athylfluorid in Fluorwasserstoff wurde die 
entsprechende Menge Wasser gegeben und nach einiger Zeit die 
Liésung in der Wirme mit Kohlensiure abgeblasen, so dai der 
Fluorwasserstoff durch vorgelegtes Kaliumfluorid entfernt werden 
konnte. Das bei — 78°C aufgefangene Kondensat ergab nach dem 
Abdunsten von unveriindertem Athylfluorid die Jodoformreaktion, 
welche fiir Alkohol charakteristisch ist. 


Hiernach scheint die unter II. angegebene Reaktion bestitigt 
zu sein. 


-_ 


1) Vgl. P. Prerrrer, Org. Molekilverb. (1927). Verl. F. Enke, Stuttgart. 
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Siedepunktserh6hungen und Leitfahigkeiten in Fliuorwasserstoff 


(Fir die Berechnung des Dissoziationsgrades nach den bekannten 


Methoden wurde A. = 
Wert 1,90° genommen.)') 


260 gesetzt und als Molekularerhéhung der 



































Tabelle 1 
Methylalkohol 
Konzentr. | Gef. Siede- Molekulare | Molekulare Diss. - Scheinbare 
g-Mol _punktserhoh. Siedepunkts- Leitfahigkeit | Grad - — 
1000 g gH ine C _erhohung A —15° in %/, Molekelzahl 

0,026 245 Q4 1.9 
0,055 228 88 1.9 
0,101 0,337 | 3,34 76 18 
0,114 | 199 | 76 1,8 
0,200 0,636 | 3,18 | 67 1,7 
(0,240 | 167 | 64 1.6 
0,299 0,921 3,08 | 62 | 1,6 
0,452 1,356 | 3,00 | 58 1,6 
(0,500 | 138 , ae 15 
0,650 1,937 | 2,98 57 1.6 
0), 822 2,425 | 2.95 55 1.6 
1.050 3.045 | 2,90 53 1.5 
1,248 3,569 | 2.86 51 15 

Tabelle 2. 

Athylalkohol 
0,026 | 246 4 | 1.9 
0,055 , 232 89 1,9 
0,114 | 208 80 | 1.8 
0,120 0,414 | 3,45 | 82 1.8 
0,240 177 aa | 1,7 
0,296 0,977 3,30 ma bo gl 
0,450 1,454 3,23 | 70 1,7 
0,500 10 )6ClUt«d|CtikttsisYt 1,6 
0,600 1,920 3,20 68 | 1,7 
0,822 2,614 3,18 | 67 | 1.7 
1049 | 3,336 3,18 | 67 . 1,7 
1377 | 4,351 3,16 | 66 1,7 

Tabelle 8 

n-Propylalkohol 

0,026 240 92 19 
0,055 224 86 19 
0,114 | 198 76 1.8 
0,124 0,434 3,50 $4 1.8 
0,240 166 64 1.6 
0,255 0,853 3,35 76 1.7 
0,387 1,244 321 | 69 1,7 
0,500 140 | 54 1.5 
0.517 1,639 3,17 | 67 1,7 
0,653 2,061 316 | 66 1,7 
0,854 2673 | 313 | 65 1,7 
1,050 3,260 | 3,10 63 1.6 








') K. FrepennaGen u. G. Capenpacn, Z. phys. Chem. 


(A) 146 (1930), 


268 und K. FrEDENHAGEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 222. 
15* 
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Tabelle 4 
iso-Propylaikohol 
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Konzentr. | Gef. Siede- 


g-Mol 


1000 g HF 


0,026 
0,055 
0,114 
0,142 
0.240 
0,200 
0.500 
0.504 
0,754 
0,982 
1.269 
1.589 


0,026 
0,055 
O,114 
0,130 
0.240 
0,252 
0,382 
0.500 
0,529 
0,658 
0.797 
0,973 
1,149 





$00) 








Molekulare | Molekulare Diss. - 
punktserhéh. Siedepunkts- | Leitfahigkeit Grad 
in °C erhdhung | 4A—15° in °/, 
234 90 
220 85 
199 77 
0,490 3,45 82 
164 63 
0,986 3,40 79 
i4l 54 
1,623 3,22 69 
2,360 3,13 65 
3,034 3,09 63 
3,769 2,97 56 
4,624 2,91 53 
Tabelle 5 
n-Butylalkohol 
231 89 
216 83 
197 76 
0,470 3,58 88 
162 2 
0,863 3,43 81 
1,254 3,36 77 
140 o+ 
1,690 3,20 68 
2,075 3,15 66 
2,499 3,14 65 
3,021 3,11 64 
3,540 3,08 62 
Meal | 
ae Glycerin 
f = Athylalkohol 
Ss} SS | 
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fir sie alle ahnliche molekulare Siedepunktserhéhungen und Leit- 
fahigkeiten (vgl. die Fig. 1—2). 
Als Beispiel fiir ungesittigte Alkohole sei Allylalkohol erwihnt. 


Tabelle 6 
Allylalkohol 


Konzentr. | Gef. Siede- | Molekulare | Molekulare | Diss. 

















g-Mol | punktserhdh. | Siedepunkts- Leitfahigkeit | Grad Scheinbare 


joogHF | in® C erhdhung | A—15° in %, Molekelzahl 
0,122 0,415 3,40 | — | 99 1,8 
(),249 0,805 | 3,24 — 71 1,7 
0.376 © 1,157 3,08 — 62 1.6 
0578 | 1,705 2,99 — 58 1,6 
0,925 2,663 2,90 _ 53 1,5 


Eine bei diesen Untersuchungen aufgefundene Regel besagte, 
daB Verbindungen, die eine Doppelbindung in unmittelbarer Nihe 
eines anlagerungsfahigen Sauerstoffes aufweisen, weder durch HF 
polymerisiert werden, noch HF fest an die Doppelbindung anlagern, 
sondern nur gefarbte Lésungen ergeben. Es muBte dem- 
gema8 Allylalkohol in Fluorwasserstoff ein dem Methylalkohol ent- 
sprechendes Verhalten zeigen. Die Loésungen sind tief rot gefirbt. 

Benzylalkohol wird durch Fluorwasserstoff in heftigster Weise 
verharzt!). Diese Reaktion ist nicht riickgingig zu machen. Der 
entstandene weiBe Kérper wurde nach griindlicher Entfernung des 
anhaftenden Fluorwasserstoffes auf Anwesenheit von gebundenem 
Fluor nach der ,,CADENBACH’ schen Lampenmethode’**) gepriift. Das 
Resultat war negativ. 

Benzhydrol und Triphenylkarbinol lésen sich dagegen gut in 
 luorwasserstoff. 


Die Lésungen mehrwertiger Alkohole zeigen in Fluorwasserstoff 
ein vollig verschiedenes physikalisch-chemisches Verhalten, was zunichst 
uberrascht. So ergibt Athylenglykol z. B. trotz zweier (OH)-Gruppen 
wesentlich geringere Mol-Siedepunktserhéhungen und Leitfaihigkeiten 
als die einwertigen Alkohcle. Glyzerin dagegen zeigt wieder sehr 
grobe Erhéhungen, wihrend Mannit trotz der groBen Zahl der Hydr- 
oxylgruppen dem Glykol ahnliche Erhéhungen hervorruft. 

Als Folgerung dieser Erscheinungen wurde angenommen, daf 
nicht allein die Anzahl additionsfaihiger Hydroxylgruppen, sondern 





') o-Oxybenzylalkohol (Salegnin) zeigt ein analoges Verhalten, doch ist die 
Reaktion mit HF sehr viel weniger heftig. 
*) G. Capensacn, Z. angew. Chemie (1933), 130. 
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auch ihre raumliche Anordnung zueinander von Bedeutung fiir dic 
Dissoziationsfahigkeit der entstandenen Anlagerungsverbindungen 
sein muB. 

Empirisch wurde weiter festgestellt, daB stets dann eine Ver- 
gréBerung der molekularen Siedepunktserhéhung um fast den dop- 
pelten Betrag eintrat, wenn anzunehmen ist, da8 die 1,8-stindigen 
Hydroxylgruppen nach der gleichen Richtung in den Raum ge. 
stellt sind. 

Hieraus ergibt sich, daB auch Glykol seine beiden Hydroxy]- 
gruppen nicht in korrespondierender Lage haben kann, wihrend 
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Glyzerin z. B., das die Leitfihigkeit des Fluorwasserstoffes um ein 
Betriichtliches erhéht, die 1,3-sténdigen Hydroxylgruppen in korre- 
spondierender Lage haben wird. Es gilt dann fiir Glyzerin folgendes 


Formelbild: H 
| 
HO—C—H 
| 
HC—OH 


Ho-¢_H 
i 


Mannit, der in Fluorwasserstoff kaum eine Dissoziation hervor- 
ruft, miBte demzufolge keine seiner 1,8-sténdigen Hydroxylgruppe? 
in korrespondierender riumlicher Anordnung haben. Das _ hieraus 
resultierende Formelbild entspricht ebenfalls den vielen in der Lite 
ratur sich findenden Angaben. 
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H OH OH H H UH 
HO—C—C——C-—C-—_C—-C—-OH 
H H H OH OH H 


Tabelle 7 
Athylenglykol 


~Konzentr. | Gef. Siede- | Molekulare | Molekulare | Diss. scheinbare 
g-Mol punktserhoéh. | Siedepunkts- | Leitfahigkeit) Grad cheinbare 











1000 g HF _ in oC e erhohung | A —i5® | in %, Molekelzahl 
0,055 | 122 47 1,5 
0,099 0,223 2,24 18 1,2 
0,114 | 8U 31 1,3 
0,240 | 34 13 1,1 
0,246 0,517 | 2,10 1] 1,1] 
0,385 0,770 2.00 - 6 1,1 
0,500 | 19 7 1,1] 
0,567 1,077 1,90 0 1.0 
0.731 | 1,323 | 1,81 | 0 1.0 
1,005 | 1,889 | 1,88 | 0 1.0 
1,283 | 2,489 1,94 0 1.0 

Tabelle 8 
Glyzerin 
0,055 | | 237 91 1,9 
0,114 214 83 1,8 
0,175 0,641 3,66 93 1.9 
0,240 187 72 1,7 
0,356 | 1,230 3,45 82 138 
0,486 | 1,650 | 3,39 79 1.8 
0,500 | 159 61 1.6 
0,649 2,189 | 3,37 7 1.8 
0,835 2,830 | 3,39 79 1.8 
1,027 3,539 3,45 82 1.8 
Tabelle 9 
Mannit 
0,102 0,273 2,68 41 1,4 
0,207 0,509 2,46 30 1,3 
0.343 0,755 | 2,20 16 1,2 
0,494 1,003 | 2,03 7 1,1 
0,650 1,326 | 2,04 7 1,1] 
0.805 1,771 | 2,20 16 1,2 
0,990 2,198 | 2,22 17 1,2 


Fiir die Phenole wurden in ahnlicher Weise Betrachtungen wie 
die oben erwahnten durchgefiihrt. Allerdings beeinflu8t das Affini- 
titsfeld des aromatischen Kohlenstoffringes die Hydroxylgruppe so, 
da8 ihre Additionsfihigkeit verlagert wird. Die Lésungen in Fluor- 
wasserstoff dokumentieren dies ebenfalls durch ihre mehr oder weniger 
starken Firbungen. Die Lisung des Phenols selbst absorbiert das 
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Licht im ultravioletten Teil des Spektrums und erscheint daher 
farblos. 


Kine Anlagerungsverbindung des Phenols ist folgendermaB8en 
aufzulésen: 


(,H,OH- HF <-> [C,H,OH-H}+ + F-. 


Die Additionsfahigkeit der OH-Gruppe fiir HF ist zum H hin ver. 
schoben'). Eine Wasserabspaltung unter Bildung von Fluorbenzo| 

analog zu der oben unter II. angegebenen Reaktion — tritt nicht 
ein; d.h. es war auf qualitativem Wege Fluorbenzol nicht nach- 
zuweisen. Die Ergebnisse aus Siedepunktserhéhungen und Leit- 
fihigkeiten sprechen ebenfalls nicht fiir eine Entstehung von Fluor- 
benzol. 


Von den mehrwertigen Phenolen bewirken Resorcin und Pyro- 
gallol einen recht hohen Dissoziationsgrad im Gegensatz zu Brenz- 
katechin und Hydrochinon, deren Anlagerungsverbindungen prak- 
tisch nicht dissoziieren. DemgemaB lassen sich aus dem bei den 
Alkoholen Gesagten hier Analogieschliisse ziehen; daB ebenfalls der 
Dissoziationsgrad nur dann betrichtliche Werte annimmt, wenn dic 
1,8-stiindigen (OH)-Gruppen sich in korrespondierender Lage be- 
finden. Eine Wasserabspaltung unter gleichzeitiger Fluondbildung 
war nach den angewendeten reguliren Methoden qualitativ jeden- 
falls nicht einwandfrei nachzuweisen. Die Kérper konnten aus der 
Lisung durch geeignete, dem jeweiligen Fall angepaBte MaBnahmen 
stets unveriindert wiedergewonnen werden. 














Tabelle 10 
Phenol 

Konzentr. | Gef. Siede- | Molekulare | Molekulare Diss. - Scheinbare 
g-Mol ___ punktserhéh. Siedepunkts- Leitfahigkeit; Grad : 

1000 ¢ HF in °C erhéhung | A—15° in °/, Molekelzah 
0,026 51 20 1,2 
0,055 | 46 18 1,2 
0,056 0,115 2.06 | 8 i,l 
0,115 32 12 1,1] 
0,171 0,344 201 | 6 1,1 
0,240 | 20 S 1,1 
0,361 0,700 1,94 | | 2 1,0 
0500 | | 15 | 6 1,1 
0,542 1,036 1,91 | 0 1,0 
0,731 1,345 1,84 0 1,0 








') P. Prerrrer, |. c. 
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Tabelle 11 
Hydrochinon 
Konzentr. | Gef. Siede- | Molekulare | Molekulare | Diss.- onions 
g-Mol | punktserhéh. Siedepunkts-| Leitfahigkeit Grad pepe 
1000 g HF | in °C | erhohung A—15° in °/, Molekelzah! 

0,055 = | 41 16 1,2 
0,094 0,190 2,03 | | 7 1,1 
O15 | | 29 1 1,1 
0,196 | 0394 | 2,01 6 1,1 
0,240 | 17 7 1,1 
0,289 0,570 1,97 4 1,0 
0,488 0,927 1,90 0 1,0 
0,500 | 12 5 1,1 
0,565 | 1,068 | 1,89 0 1,0 
0,746 1,388 | 1,86 0 1,0 
0,952 1,704 | 1,79 0 1,0 

Tabelle 12 

Resorcin 

0,027 | 270 ~ 100 2 
0,056 264 LOO 2 
0,071 0,278 3,89 100 2 
0,117 248 95 2 
0,189 0,724 3.84 100 2 
0,245 204 79 1.8 
0,308 1,163 3,78 100 2 
0,424 1,612 380 | 100 2 
0.511 159 61 1,6 
0.573 2,180 3,80 100 2 
0.715 2,736 3,82 100 2 
0.849 3,273 3,86 | 100 2 
1,015 3,938 3,88 | 100 2 

Tabelle 13 

Brenzkatechin 
0,026 | | 53 20 1,2 
0,055 | 42 16 1,2 
0,103 | 0,204 1,98 4 1,0 
O.115 30 12 1,1 
0,240 | 21 8 1,1 
0),270 | 0,524 1,94 2 1,0 
0,431 | 0,828 1,92 I 1,0 
0,500 | 10 4 1.0 
0625 | 1,188 1,90 0 1,0 
0,765 | 1,446 1,89 0 1,0 
0,930 | 1,730 1,86 0 1,0 

Tabelle 14 

Pyrogallol 

0,052 252 97 2 
0,105 0.419 | 3,99 ~ 100 is 
0,107 | 221 BH 19 
0,204 0,783 3.84 100 2 
0.225 200 77 1,8 
0,382 1,269 3,33 75 1.8 
0,469 180 69 1,7 
0,531 1,807 3,41 80 18 
0,673 2,319 3,45 82 18 
O818 2.846 3,48 83 1.8 
0,963 3,386 3,52 86 1,9 
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Die Naphthole, die ebenfalls untersucht wurden, zeigen ihrey, 
verschiedenen chemischen Verhalten entsprechend auch in Fluor. 
wasserstoff merkliche Abweichungen voneinander. Deutliche Unter. 
schiede lassen schon die verschiedenen Farbungen ihrer Lésungey 
vermuten. Die sich fiir sie ergebenden Dissoziationsgrade und schein.- 
bare Molekelzahlen sind recht groB, was darauf deutet, daB unter 
Mitwirkung des Naphthalinringes mehrere Molekiile Fluorwaaserstoff 
angelagert werden kénnen, die dissoziieren. Fluornaphthalin wary 
ebenfalls nicht einwandfrei nachzuweisen. 
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Tabelle 15 
a-Naphthol 





Konzentr. Gef. Siede- | Molekulare Molekulare | Diss.- 
g-Mol | punktserhéh.| Siedepunkts- Leitfahigkeit | Grad 





| Scheinbare 


1000 g HF — in °C erhéhung | A—15° in /, | Molekelzah! 
0,053 | 301 | >100 | 2,3 
0,075 0,289 | 3,85 | 100 | 2 
0,110 | | 241 | 193 | 1,9 
0,172 0665 | 3,86 100 | 2! 
0,230 | | 208 | } 80 1,8 
0,322 1,250 | 3,88 | 100 2 
0,480 | 189 73 1,7 
0,480 1,862 3,88 100 2 
0,650 2,553 | 3,93 > 100 2,1 
0,832 3,320 399° > 100 | 2,1 
0,982 3,961 4,04 > 100 2,1 
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Tabelle 16 
3-Naphthol 








Konzentr. Gef. Siede- | Molekulare _ Molekulare __ Diss.- ee ; 
‘g-Mol punktserhoh. 'Siedepunkts-— Leitfahigkeit Grad Scheinbare 


1000 g HF in °C erhohung A—156° in °/, | Molekelzah! 
0,053 | | | 256 98 2 
0,066 | 0,244 | 3,70 % | 9 
0110 | 220 85 1,9 
0,155 0,566 3,65 92 1,9 
(0,229 185 71 1,7 
0,258 0,931 3,61 90 1.9 
0,366 1,311 3,59 89 1.9 
0479 175 67 1,8 
0.515 | 1,796 3,49 | 84 1,8 
0,692 | 2,309 3,34 | 75 1.8 
0.875 | 2,774 3,20 69 17 





Bei der Untersuchung der Naphthole war die Méglichkeit einer 
Anlagerung von Fluorwasserstoff an den aromatischen Kern akut 
geworden. Es wurden Versuche mit verschiedenen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen ausgefiihrt, doch waren letztere alle mehr oder 
weniger gering in Fluorwasserstoff lislich, bis auf Anthracen, welches 
etwa bei Zimmertemperatur zu 3°/, in Fluorwasserstoff léslich ist. 
Anthracen erteilt dem Fluorwasserstoff eine tief dunkelolivgriine 
Firbung. Die gefundenen Leitfaihigkeiten und Siedepunktserhéhungen 


zeigt folgende Tabelle: 
Tabelle 17 











Anthracen 

‘Konzentr. | Gef. Siede- | Moleiolere | Melainlacs | ‘Diss.- | chainhere 
g-Mol _ punktserhéh. | Siedepunkts-| Leitfahigkeit| Grad | 

1000gHF | in°C | erhdhung | A—15° | in %, | Molekelzahl 
0,012 | Gt "eer ss ee 
0,024 | | 234 90 1,9 
0,051 | | 154 | aes 1,6 
0,089 0241 $| = 32,71 | 43 1,4 
0,138 0,260 1,88 0 1,0 


Ks ergibt sich also die iiberraschende Tatsache, daB die Lésungen 
eines aromatischen Kohlenwasserstoffes in Fluorwasserstoff recht 
gut leiten bzw. einen recht betrichtlichen Dissoziationsgrad zeigen; 
em Fall, der ganz im Gegensatz zu sonstigen Erfahrungen steht, da 
allgemein aromatische Kohlenwasserstoffe zur Konstantenbestim- 
tung in der Ebullioskopie und Kryoskopie verwendet werden. 

Ks ist hiernach ohne weiteres anzunehmen, daB auch die aro- 
matischen Ringe in organischen Verbindungen imstande sind, Fluor- 
wasserstoff anzulagern und so zu dissoziieren. Anthracen wird nach 











23(; Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


der Entfernung des Fluorwasserstoffes quantitativ unverindert 
wiedergewonnen. 


An einigen Hydroxylverbindungen, die irgendeinen negativen 
Substituenten aufzuweisen hatten, wurde das Verhalten dieser Kérper 
gegeniiber Fluorwasserstoff studiert. Es stellte sich hierbei heraus. 
daB beim Fluorwasserstoff ganz generell der negative Substituent, 
wie Halogen oder die Nitrogruppe z. B., sich dahin auswirkt, daf 
einerseits die Léslichkeit, andererseits die Dissoziationsfahigkeit der 
Anlagerungsverbindungen dieser Kérper stark herabgesetzt wird. 

Die Léslichkeit nimmt mit der Zahl der negativen Substituenten 
ab; z. B. ist Phenol gut, Nitrophenol maBiger léslich und Trinitro- 
phenol praktisch unldslich in Fluorwasserstoff'). Die folgenden 
Tabellen zeigen die geringe Dissoziation der entsprechenden An- 


lagerungsverbindungen. 
| 


Tabelle 18 
m-Nitrophenol 























Konzentr. | Gef. Siede- | Molekulare | Molekulare Diss. - Scheinbare 
g-Mol _| punktserhéh.  Siedepunkts-! Leitfahigkeit| Grad — 

1000 g HF in®°C | erhdhung | A—15° in 9, | Molekelzah! 
0,055 | | | 41 16 1,2 
0,009 | O215 +|~ 2,18 15 1,2 
0,115 | 30 ie 1,1 
0.221 | 0460 | 2.08 | 10 1,1 
0,240 | | | 19 | 7 1,1 
0.353 | 0,695 1,97 | 4 1,0 
0,500 | “42 5 1,1 
0515 | 0,999 1,94 2 1,0 
0697 | 1,321 | 1,91 0 1,0 
0.900 | 1,700 | 1,89 | 0 1,0 

Tabelle 19 
o-Chiorphenol 

0,055 } 2 > | = 
0,088 0,172 1,95 | 0 | 1,0 
0,115 | 13 5 | 1,1 
0,193 0,367 1,90 | 0 1,0 
0,240 | 8 3 1,0 
0,335 0,603 1,80 3 0 1,0 


Die Darstellung des wasserfreien Fluorwasserstoffes 


Die Darstellung des wasserfreien Fluorwassertoffes fir den um- 
fangreichen Laboratoriumsbetrieb geschah durch thermische Zer- 
setzung des Kaliumbifluorides folgendermaBen: 

Die dickwandige silberne, etwa 4,5 kg Kaliumbifluorid fassende 
Retorte wurde durch einen elektrischen Ofen geheizt, dessen Heiz- 


1) Analog die Chlorphenole. 
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drahtentwicklung mit etwa 7,5 Amp. belastet wurde. Um die bei 
der hohen Temperatur (500—600°C) immer schnell eintretende Kor- 
rosion durch Oxydation der Metallteile, besonders der des Stahl- 
mantels des elektrischen Ofens zu begegnen, wurde im Ofen eine 
reduzierende Atmosphire dadurch geschaffen, da8B wihrend der Be- 
nutzungszeit von unten her durch mehrere feine Diisen ein langsamer 
Leuchtgasstrom in den Ofen geschickt wurde. Den Verschlu8 der 
tetorte besorgte ein schliffartig eingesetzter Konusstopfen aus 
Silber von 1 kg Gewicht. Zur 

Kontrolle der Temperatur pee 

innerhalb der Retorte war ws 

ein in die Schmelze reichen- ‘ 

des, durch eine Hille ge- 
schiitztes Thermoelement vor- ~— 


























gesehen. 
Der gasformig  ent- 
weichende Fluorwasserstoff Fig. 4. HF-Destillation 


wurde nach kurzer Vorkih- 

lung an der Retorte in den Standkihler geleitet, in dem eine 
3m lange Silberschlange untergebracht war. Der duBere Durch- 
messer des Standkihlers war 10cm. Fiir die Kondensation des 
Fluorwasserstoffes war diese Wasserkiihlung voéllig ausreichend. Um 
10—15°/, der theoretisch zu erwartenden Fluorwasserstoffmenge als 
Vorlauf weglassen zu kénnen, da dieser die in dem nicht besonders 
vorgetrockneten Kaliumbifluorid vorhandene Feuchtigkeit enthie!t, 
war zwischen Standkiihler und Vorlage ein Dreiweghahn angebracht. 
Unter ihm stand eine mit Eisstiickechen beschickte Silberschale, 
wohinein der Vorlauf tropfen konnte. In dieser Silberschale ge- 
statteten angebrachte empirische Marken, die prozentuale Menge 
des Vorlaufes zu beurteilen. Nach Umschaltung des Dreiwegehahnes 
konnte der verfliissigte reine wasserfreie Fluorwasserstoff in eine vor- 
gelegte Silberflasche (etwa 2 kg Fassungsvermégen) flieBen. 

Die Vorlage selbst stand in Eiswasser, um den Dampfdruck des 
bei + 19,54°C siedenden Fluorwasserstoffes niedrig zu halten. 

Den Druckausgleich mit der Atmosphire besorgte ein etwa 
*/,m langes, stetig abwarts in den Abzug fiihrendes Rohr. Hierin 
kondensierten noch geringe Mengen Fluorwasserstoff, der infolge 
seiner sehr hygroskopischen Eigenschaft die von auBen eindringende 
Luftfeuchtigkeit vollends absorbiert. Die Neigung des Rohres lieB 
diesen so verdiinnten Fluorwasserstoff nur in den Abzug tropfen. 
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Simtliche Verbindungsstellen an der vollends aus Silber bestehen. 
den Apparatur waren Schliffe, die mit Gummimuffen tiberzogen waren, 

Der so gewonnene Fluorwasserstoff hatte eine spezifische Eigen. 
leitfahigkeit in der GréBenordnung von 10-3 bis 10-4 reziproke Ohm 
ber — 15°C. 

Die Aufbewahrung des Fluorwasserstoffes geschah dadurch, dag 
die silbernen Vorratsflaschen in Trége mit fheBendem Leitungswasser 
eingehingt wurden. 

Bei Verwendung des 100°/,igen Fluorwasserstoffes fiir qualitative 
Untersuchungen und ahnliches wurde er hieraus einfach in Quarz- 
oder Goldplatin-Erlenmeyerkélbchen eingegossen. Fiir quantitative 
und physikalisch-chemische Zwecke wurde mit Hilfe eines seitlich am 
Einleitungsrohr angebrachtem Lockflimmchens aus der Vorrats- 
flasche herausdestilliert. 

Die Handhabung des Fluorwasserstoffes war so auBerst bequem 
und einfach. Die HF-Destillation aus Kaliumbifluorid geht voll- 
kommen automatisch, so daB auch des Nachts ohne irgendwelche 
Beaufsichtigung destilliert werden konnte. 

Die Destillationsdauer fiir nur etwa 750 g 100°%/,igen HF betrug 
etwa 5 Stunden einschlieBlich des Anheizens. 

Eine Kontrolle tiber den Destillationsverlauf gestattete das 
empirisch geeichte Millivoltmeter des in der Schmelze sich befinden- 
den Thermoelementes. Die Temperatur steigt zunichst ziemlich 
schnell an (Vorlauf!), bleibt waihrend der eigentlichen HF-Destillation 
praktisch konstant, um dann schlieBlich, wenn der Fluorwasserstofi 
fast vollstiindig abdestilliert ist, wieder schnell anzusteigen (Nach- 
lauf!). Letzteres zeigt die Beendigung der Destillation an. (Die bei- 
gefiigte Figur soll nur die Anordnung der Destillation wiedergeben. 


Sie ist daher nicht ma8stabsgerecht gezeichnet.) 

Bei Veritzungen mit HF, die eigentlich nur bei ,,nicht mit der Materie 
Vertrauten“ eintreten kénnen, ist folgendes zu empfehlen: 

1. Sofortiges griindliches Abspiilen der betroffenen Stelle. 

2. Sofortiges Einmassieren einer stets bereitstehenden cremeartigen 


Paste aus: Magnesiumoxyd (Hauptanteil) 
Glyzerin 
Wasser 
Olivenédl 
etwas Lanolin 
Spur Anethol 


Dieses Rezept hat sich nach meinen Erfahrungen ausgezeichnet bewabrt, 
besser jedenfalls als Injektionen von Magnesiumsulfat, organischen Calcium- 
priparaten oder Kalkverbinde, Kalkwasserspiilungen u. a.; da namlich nach 
einer Stunde die veraitzte Stelle vollkommen wieder hergestellt ist. 
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Zusammenfassung 

1. Es wird gezeigt, daB die Auflisung hydroxylhaltiger orga- 
nischer Verbindungen in Fluorwasserstoff zu Anlagerungsverbin- 
dungen mit dem Loésungsmittel fiihrt, die allgemein keine wesent- 
lichen Umsetzungen mit Fluorwasserstoff erfahren. Durch geeignete 
und angepaBte MaSnahmen wurde stets aus der Lésung die unver- 
inderte Ausgangssubstanz wiedererhalten. 

2. Weiterhin hat sich herausgestellt, daB der Dissoziationsgrad 
in Fluorwasserstoff entstandener Additionsverbindungen nicht allein 
von der Anzahl vorhandener (OH)-Gruppen abhingig ist, sondern 
auch von ihrer Stellung zueinander. Es lassen sich riicklaéufig dies- 
beziigliche Schliisse ziehen. 

3. An dem Beispiel Anthracen wird festgestellt, daB auch aro- 
matische Kohlenwasserstoffe dissoziierende Additionsverbindungen 
in Fluorwasserstoff ergeben kénnen. 

4. Die Einfiihrung negativer Substituenten wie Halogen oder 
Nitrogruppen in organische Verbindungen wirkt sich in Fluorwasser- 
stoff dahin aus, daB die Léslichkeiten dieser Kérper in Fluorwasser- 
stoff stark herabgesetzt werden, und daB die Additionsverbindungen 
derselben nur geringe Dissoziierbarkeit aufweisen. 


Greifswald, Chemisches Institut, Abteilung fiir physikalische 
Chemie. 22. Januar 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1935. 
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Die Léslichkeit von Kupfersulfid in Alkalipolysulfidlésungen 


Von Rosert H6itye und JoHannes BECKERT?) 
Mit 4 Figuren im Text 


Die Léshchkeit von CuS in Alkalipolysulfid beeintrachtigt haufig 
die analytische Trennung des Cu von As, Sb und Sn. Uber den Grad 
dieser Léslichkeit hegen in der Literatur nur vereinzelte qualitative 
Angaben vor. Auch die Untersuchung Réssine’s?), der einige Be- 
stimmungen von in Natriumpolysulfid geléstem Cu durchfiihrte, sind 
nur qualitativ zu werten, da Rdéssine nicht von definierten Poly- 
sulfidlésungen ausging. Wir bestimmten den EinfluB der Schwefe- 
lungsstufe des Polysulfids, der Konzentration und der Temperatur 
auf die Léslichkeit von CuS. 


Arbeitsweise 


Wir gingen teils von gefilltem CuS aus, das unter Fernhaltung 
der Luft hergestellt und getrocknet war, teils von Priaparaten, die 
nach Fiscupeck und Dorner’) aus Cu und § (gelést in C§,) ge- 
wonnen wurden. Die verschiedenen Praparate unterschieden sich in 
ihrer Léslichkeit nicht. Die Polysulfidlésungen erhielten wir durch 
Zusammenschmelzen von reinem Schwefel mit kristallisiertem Mono- 
sulfid bei Luftabschlu8 und nachtrigliches Verdiinnen mit Wasser. 
Die Behandlung des CuS$ mit diesen Lésungen wurde in verschlossenen 
Flaschen durchgefiihrt, die im Thermostaten standen. Geriihrt wurde 
mit O,-freiem H,. Uberhaupt wurden alle Operationen von der Her- 
stellung der Priparate bis zur Filtration der Lésungen unter volligem 
AusschluB der Luft durchgefiihrt. Zur Filtration diente ein Ultra- 
filtrierapparat nach THressen‘), in den zur sicheren Zurickhaltung 
von Kolloidteilchen Cellafilter gespannt wurden. Diese Filter hielten 
den Polysulfidlaugen auch bei héherer Temperatur gut stand, waihrend 


') Auszug aus dem 2. Teil der Dissertation J. BecKERT, Freiberg 1935. 
2) A. Réssino, Z. analyt. Chem. 41 (1902), 1. 

‘) K. Fiscupeck u. O. Dorwar, 4. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 225. 
*) Bezugsquelle Vereinigung Géttinger Werke. 
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gewohnliche Ultrafilter binnen kurzem zerstért wurden. Der Filtrier- 
apparat befand sich mit im Thermostaten. 

Zur Bestimmung des Cu siuerten wir die filtrierte Polysulfid- 
jjsung mit Schwefelsiure an, wobei das gesamte Cu mit viel Schwefel 
ausfiel. Nach Verbrennen des Schwefels und Schmelzen des Riick- 
standes mit Pyrosulfat wurde das Cu elektrolytisch bestimmt. Wir 
kontrollierten ferner den Mono-, Polysulfid- und Thiosulfatgehalt 
der Laugen. Dazu wandten wir die von KurreNAcKER und 
BrrrNer!) ausgearbeiteten Verfahren an. Einen Einflu8 der immer 
nur kleinen Thiosulfatmenge auf die Léslichkeit des CuS beobachteten 
wir nicht. 


EinfluB der Zeit 


Um festzustellen, nach welcher Zeit die Polysulfidlésung an Cu 
gesiittigt war, wurden Teile der Lésung nacheinander in griBeren 
Zeitabstinden abfiltriert und getrennt analysiert. Wir fanden, dai 
die Sattigung im allgemeinen nach 24 Stunden erreicht war. Zur 
Sicherheit dehnten wir die Behandlung 
hiufig bis uber 100 Stunden aus. Bei 300 
Anwendung von sehr schwefelreichem 
Polysulfid waren die Lésungen erst nach 
60—80 Stunden gesittigt. Um den 200 
sicheren Beweis zu erbringen, da 
unsere Werte tatsichlich einem Lésungs- 
gleichgewicht entsprachen, suchten wir 72 + 
dieses auch durch Ausgehen von _ iiber- 
siittigten Lésungen zu erreichen. Zu 
diesem Zweck setzten wir der Polysulfid- psi * 
lisung so viel geléstes CuSO, hinzu, daB sed ae 
; Stunden 
ein deutlicher Cu§S-Niederschlag  ent- Fig. 1. EinfluB der Zeit 
stand, und verfuhren im iibrigen wie 
vorher. Das Ergebnis ist in Fig. 1 wiedergegeben (fiir Na,S8, und 
25°C). Man erkennt, daB das letztere Verfahren schlieBlich zu den- 
selben Werten fiir die Léslichkeit des CuS fiihrt wie das erstere. Es 
hegt also ein echtes Gleichgewicht zwischen CuS und der Lisung vor. 
Allerdings dauert die Einstellung des Gleichgewichtes ,,von oben“ 
wesentlich linger als ,,von unten’. Das CuS scheidet sich beim 
Fallen mit Natriumpolysulfid nur langsam aus, so daB die Lisung 
lange Zeit ibersattigt bleibt. Daher gingen wir auch bei unseren 


mg Cu /Liter 


a seer 





A. — ' 








') A. KurTenacker u. K. Brrtner, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 115. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 16 
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weiteren Léslichkeitsmessungen stets von festem CuS aus, da; 
wir solange mit der Polysulfidlésung behandelten, bis diese ge. 
sittigt war. 


In den folgenden Tabellen fassen wir unsere Versuchsergebniss. 
kurz zusammen. Wir beschrinken uns hier auf die Wiedergabe der 
Endwerte, die wir nach Erreichung des Gleichgewichtes erhielten’), 
Am interessantesten schien uns der EinfluB der Schwefelungsstuf, 
des Polysulfids auf die Léslichkeit zu sein, weshalb wir dieser Frage 
die Mehrzahl aller Versuche widmeten. Wir dehnten dabei die Mes. 
sungen auch auf Kaliumpolysulfid aus. Den EinfluB der Konzen- 
tration des Polysulfids und der Temperatur stellten wir nur ar 
Lésungen von NaS, fest. Wir begniigten uns dabei mit der Auf. 
nahme je dreier Punkte. 


EinfluB der Schwefelungsstufe des Polysulfids 


Angewandt: 0,64 Mol Polysulfid im Liter (entsprechend 5 g Na,S 
bzw. 7g K,S in 100 cm*® Lésung). Temperatur 25,0° C 


























Zusammensetzung d.| | | | 
Natriumpolysulfids | Na,S;,, | NagS,_ Na,S,5 | NaS; | NaS, | Na,S,; 
Geléste mg Cu f{l.| 63 | 10,7 | 28 49 167 | 267 
im Liter . .12./ 63 | O89 | 2&7 49 a oe 
_ : — 
Zusammensetzung d.. | . | 
Kaliumpolysulfids | K,S,,; | K,S, | K,S,5 | K,S; | K,83; | KS, 
Geliste mg Cu fl.| 9 #|~— 21 ae ie, ie oe 
im Liter . (2. 7 19 422 | 64 | 159 328 


wl mg Cu /Lifer 
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Fig. 2. Schwefelungsstufe 


') Ausfiihrliche Zahlenangaben finden sich bei J. BEcKERT, |. c. 
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EinfluB der Konzentration 
Angewandt: stets Na,S,;; Temperatur 25° C (vgl. Fig. 3) 























> Nae in 100 cm* Lésung ... . | 2,00 10,0 | 20,0 
e Bas is 3 oe a ce 114 
(jeléste mg Cu im Liter . . . . 9. | 5.0 49 ] 10 
mg Cu/Liter ing Cu/Lifer 
700'- 100 }- 
ah “a a ad 
0 1. s.. 0 iL i ” 
10 20 25 50 75T 


9Na,S, in 100 ccm 
Fig. 3. Konzentration Fig. 4. Temperatur 


EinfluB der Temperatur 
Angewandt: 10 g Na,S, in 100 cm*® Lésung (vgl. Fig. 4) 





SS aT SE 


Temperatur i ea oe eee ae ee ee 25,0 50,0 | 75,0 

1m , , Re 48 8] LO] 

Geléste mg Cu im Liter . ' 12 49 ~~ 100 
Ergebnis 


Aus unseren Messungen folgt, daB den stirksten EinfluB auf die 
Lislichkeit des CuS die Schwefelungsstufe des Polysulfids ausiibt. 
Mit wachsendem Schwefelgehalt steigt die Léslichkeit sehr stark an. 
Wihrend Na,S praktisch kein CuS auflést, kénnen bereits durch 
Na,8,; Mengen gelést werden, die bei genaueren Analysen nicht zu 
vernachlissigen sind. Man erkennt, wie begriindet das in der quanti- 
tativen Analyse gebriuchliche Verfahren ist, das Inlésunggehen von 
Cu bei Trennungen mit Na,S durch Bindung des Polysulfidschwefels 
zu verhiiten. Ebenso entspricht es der analytischen Erfahrung, dab 
Kaliumpolysulfid mehr CuS lést als das entsprechende Natriumsalz. 
Nig. 2 l4Bt erkennen, wie groB der Unterschied ist. Der Kinflu8 der 
Konzentration des Polysulfids auf die Léslichkeit ist, wie zu erwarten, 
ebenfalls groB. Die Liéslichkeit ist der Konzentration annihernd 
proportional. Ferner nimmt die Léslichkeit mit steigender ‘lempe- 
ratur zu. Einer Temperaturerhéhung von 25° auf 75° entspricht Ver- 
doppelung der Léslichkeit. Dieses Ergebnis scheint zu Angaben 
‘OssIna’s?) in Widerspruch zu stehen, der Kupferlésungen mit Poly- 
sulfid fallte und dabei fand, daB bei Zimmertemperatur mehr Cu 


') A. Réssrne, |. ec. 


16* 
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gelist blieb als in der Hitze. Dieser Befund laéBt sich nach unsere | - 
Ergebnissen leicht deuten. Réssrne lieB seine Fallungen vor der ; 
Filtrieren etwa 12 Stunden stehen. Nach dieser Zeit sind aber dic F 
Lésungen in bezug auf Cu noch betrichtlich wbersattigt (Fig. 1) > 
Nun stellt sich das Gleichgewicht in der Hitze schneller ein als be 
Zimmertemperatur. Daher wird anfangs die Ausfillung des Cu ay; 
heiBen Lésungen vollstaéndiger sein als aus kalten, und erst naci, 
tagelangem Stehen kehrt sich dieses Verhiéltnis um. 


Zusammenfassung 


Die Léslichkeit von CuS in Natrium- und Kaliumpolysulfid 
wird auf analytischem Wege gemessen. Die Léslichkeit wird stark 
durch die Schwefelungsstufe des Alkalipolysulfids beeinfluBt und 
nimmt stark zu, wenn der Gehalt an Polysulfidschwefel wiichst. 
Steigende Konzentration und steigende Temperatur bewirken eben. 
falls Zunahme der Léslichkeit. Kaliumpolysulfid lést mehr CuS auf 
als das entsprechende Natriumsalz. 


Freiberg, Sachsen, Chemisches Laboratorvum der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1935. 
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Basisches Bleichromat und seine Umwandlung 


Von Hans WAGNER und HERMANN SCHIRMER 


In einer friiheren Mitteilung’) iiber die Modifikationen der Blei- 
chromate wurde auch der basischen Chromate Erwihnung getan, die 
bei Kinwirkung von Laugen aus Bleichromat bzw. bei der Chromat- 
fillung in Laugengegenwart entstehen. Dem hierbei fast immer sich 
bildenden orangeroten Produkt, dem Chromorange des Handels, wird 
die Formel PbO-PbCrO, zugesprochen, dem unter gewissen Be- 
dingungen aus dem Orange entstehenden bzw. allmahlich direkt aus- 
kristallisierenden roten Produkt, dem Chromrot des Handels gibt man 
die Formel Pb(OH),-PbCrO,. Demnach wire die Entstehung des 
Chromrots aus Chromorange als eine Wasseranlagerung zu betrachten. 
Die Tatsache, daB das Chromorange in duferst feinen Kristallaggre- 
gaten von technisch vorziiglicher Verwendbarkeit sich bildet, wo- 
gegen das Chromrot nur in meist tafelf6rmigen Kristallen erheblicher 
Dimension vorkommt, weshalb es in der Technik als ,,sandig’ be- 
zeichnet wird, wird durch diese Formeln nicht erklart und noch viel 
weniger die in der Praxis bekannte und duBerst unbeliebte Tatsache, 
daS8 Chromrot beim Zerdriicken in Chromorange tbergeht. Waren 
die genannten iiblichen Formeln richtig, so miiBte dieser Ubergang 
beim Zerdriicken mit einer Dehydratation verbunden sein, was 
auBerst unglaubhaft erscheint. In der genannten Mitteilung wurden 
auf Grund von Analysen technischer basischer Chromate einige Ver- 
mutungen aufgestellt, vor allem dahingehend, dab das Chromorange 
ein Gemisch amorphen basichen Chromats mit adsorbiertem Wasser, 
PbCrO,-PbO-nH,O und kristallisierten roten basischen Chromats 
darstelle. Diese Anschauung befriedigte in verschiedener Hinsicht 
nicht ganz, insbesondere deshalb nicht, weil die technischen Chro- 
mate fast durchweg Gemische sind und damit aus ihrer Analyse 
kaum auf die Zusammensetzung reiner, chemisch wohldefinierter 
Verbindungen geschlossen werden kann. Und das orangerote basische 
Chromat der Formel PbO-PbCrO, miiBte doch als eine solche be- 
trachtet werden. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 249. 
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|. Die Bildung basischer Bleichromate 


Fir die Herstellung basischer Bleichromate werden in der Lite. 
ratur zahlreiche Verfahren mitgeteilt. Hier interessiert uns nur eine 
Darstellungsweise aus basischem Bleiazetat und Kaliumchromat be; 
Gegenwart von KOH, weil sich hierbei, je nach der Menge der ver. 
wendeten Lauge, Produkte verschiedenen Farbtons bilden. L&Bt map 
auf 250 g basischen Bleiazetats 129 g Kaliumchromat bei Gegenwart 
von weniger als 200 g KOH einwirken, so entsteht ein orangerotes 
Produkt, das aus duBerst feinen, zu rundlichen Aggregaten ver. 
einigten Nidelchen besteht und offenbar identisch ist mit demjenigen 
Produkt, das bei den rotstichigsten Chromorangesorten des Handel: 
nahezu allein vorhanden ist oder wenigstens den Hauptbestandtei! 
bildet. Nimmt man in obigem Ansatz mehr KOH, und zwar bis zu 
280 g, so entstehen groBe, rote Tafeln oder Stabchen, die an ihrer 
auffallenden Kristallform als identisch mit dem technischen Chrom- 
rot erkennbar sind. Wird die Laugenmenge noch weiter erhéht, so 
entsteht wiederum ein orangerotes Produkt, das jedoch mit dem 
erstgenannten, dem eigentlichen Chromorange, nicht identisch ist. 
Die Analyse ergibt hier, im Gegensatz zu den beiden erstbeschrie- 
benen Produkten, nicht ein Verhaltnis PbO: PbCrO, = 1: 1, sondern 
== 2:1. Im Mikroskop ist jedoch erkennbar, da8 es sich hier um 
keine einheitliche Verbindung, sondern um ein Gemisch der roten 
Tafeln von basischem Bleichromat mit héchst wahrscheinlich rhom- 
bischen, gelben Kristallen von Bleioxyd handelt. Dieses uneinheit- 
liche orangerote Produkt geht beim Stehen an der Luft, soferne 
noch etwas chromathaltige Mutterlauge zugegen ist, in das reinrote 
basische Chromat iiber, wobei die gelben Anteile véllig zum Ver- 
schwinden kommen und ansehnliche rote Tafeln gebildet werden. 
Beim Dispergieren in Leinélsiure verschwinden die gelben Kristalle 
allmihlich ebenfalls, und zwar unter Bildung anisotroper sogenannter 
, Bleiseifen**. 


2. Struktur und Kristallform des basischen Bleichromats 


Nach der geschilderten Bildungsweise ist es wahrscheinlich, dab 
die beiden Arten von basischem Chromat, die orangerote und die 
reinrote, identisch sind. Tatsichlich stimmen denn auch nicht nu 
die Analysen iiberein, sondern auch die Réntgenogramme.  Aller- 
dings sind bei den beiden, |. c. wiedergegebenen Debyeogrammen ge 
ringe Unterschiede erkennbar, doch ist hier ein Chromorange de: 
Handels zugrunde gelegt. Und es ist ja bereits darauf hingewiese®, 
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jaB diese Produkte kaum einmal ganz einheitlich sind und vielfach 
Gemische, so z. B. von PbO-PbCrO, mit PbCrO, oder PbO dar- 
stellen. Nun wurde weiterhin das rote basische Chromat in Tafel- 
form zerdrickt und von dem so entstandenen orangefarbenen eben- 
falls ein Réntgenogramm gemacht und festgestellt, daB es mit dem 
des roten identisch ist. Damit darf als sicher gelten, daB die beiden 
hasischen Chromate identisch sind und der Farbunterschied allein 
durch verschiedene KorngréBe bedingt ist. Und so J4Bt sich auch 
die Farbanderung beim Zerdriicken sehr einfach als durch die Zer- 
trummerung der groBen Tafeln, als durch KorngréSenverkleinerung 
bedingt, endlich befriedigend erkliren. 

Auf Grund der Beobachtung der Kristallform im Mikroskop ist 
das rote basische Chromat schon friiher als vermutlich tetragonal be- 
trachtet worden, was dann spiter infolge irrtiimlicher Auswertung 
eines ungeniigenden Réntgenogramms bezweifelt wurde. Nach der 
neuesten Aufnahme und Auswertung durch das Réntgeninstitut der 
Technischen Hochschule Stuttgart’) sind jedoch nunmehr Chrom- 
orange und Chromrot als tetragonal erkannt und gehéren damit dem- 
selben Kristallsystem an, dem auch die l.c. geschilderte Blei- 
Molybdat-Chromatverbindung und die rote Modifikation des Blei- 
oxyds angehéren. Als Formel wird, insbesondere auf Grund der 
Tatsache der Bildung bei héherer Temperatur (vgl. unter 3.) die 
bisher nur dem Chromorange zugeschriebene Formel PbO-PbCrO, 
als die richtige betrachtet. 


3. Weitere Umwandlungen des basischen Chromats 


Wihrend der Ubergang des orangeroten, feindispersen basischen 
Chromats in das reinrote lediglich durch die Ausbildung der ge- 
schilderten tetragonalen Prismen bedingt ist, tritt eine chemische 
Umwandlung das basischen Chromats ein, wenn man es in der noch 
fries KOH und Chromat enthaltenden Fillungsmutterlauge, in 
flache Schalen ausgebreitet, stehen ]4Bt. Es bildet sich dann inner- 
halb einiger Tage ein gelbes Produkt, dem nach der Analyse die 
Formel K,CO,-PbCrO, zukommt. Dabei ist es einerlei, ob man vom 
orangeroten oder vom reinroten basischen Chromat ausgeht. Unter 
Wasser bildet sich das Produkt nicht, weil hierfiir Luftkohlensiure 
notig ist. Es besteht aus groBen, plittchenfirmigen Kristallen, ist 


') Gitterkonstanten a = 5,95, c = 6,71, Achsenverhaltnis c/a = 1,125. 
2 4 7 i) 1] 13 18 23 


sin? # beob. 0,0515 0,0666 0,0955 0,1197 0,1408 0,1603 0,2576 0,4045 
sin? # ber. 0,0528 0,0670 0,0962 0,1190 0,1460 0,1670 00,2540 0,4040 
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an der Luft sehr bestindig, geht aber durch Einwirkung von Calcium. 
hydroxyd wieder in orangerotes basisches Chromat tber. 

In Aussehen und Kristallform erinnert dieses Salz lebhaft ay 
ein Produkt, das wir durch Schmelzen von 12,9 g basischem Ble. 
carbonat mit 10g Chromtrioxyd und 50g Kaliumnitrat erhaltey 
haben. Erhitzt man diese Mischung kurze Zeit, und schreckt die 
Schmelze ab, so erhaélt man ein Gemisch der beschriebenen roten 
Tafeln von basischem Chromat mit groBen gelben Platten, die in 
ihrer Form an monokline Feldspatkristalle gemahnen. Erhitzt man 
jedoch, bis keine Stickoxyde mehr entweichen, so entsteht nur noch, 
das gelbe Produkt, dessen Analyse K,CrO,-PbCrO, ergibt. Damit 
erweist es sich identisch mit dem von Lacnaup und LEPIERRE durch 
Chromat-Salpeterschmelze erhaltenen Produkt!). Auch Etarp!) er. 
hilt dieses Produkt auf dem Schmelzwege, und zwar ebenfalls neben 
PbO-PbCrO,. Wir sehen in der Entstehung des roten basischen 
Chromats in der Schmelze eine besondere Stiitze fiir die Richtigkeit 
der Formel PbO-PbCrQO,. 

Zusammenfassung 

Ks wird gezeigt, daB bei der an sich bekannten Bildungsweise 
basicher Chromate aus Bleisalzen, Chromaten und Lauge je nach 
angewandter Laugenmenge erst ein orangerotes, dann bei wachsender 
Laugenkonzentration ein reinrotes einheitliches Produkt, schleBlich 
aber uneinheitliche Produkte entstehen. Den einheitlichen Produkten, 
deren rotes das Chromrot des Handels darstellt, deren orangerotes 
entweder das Chromorange darstellt oder als wesentlicher Bestandteil 
in ihm enthalten ist, kommt dieselbe Formel und Struktur zu. Es 
gibt demnach, wenn man die iiblichen Entstehungsweisen in Betracht 
zieht, nur ein basisches Chromat der Formel PbO-PbCrO,, das dem 
tetragonalen Kristallsystem angehért. Der Farbtonunterschied be- 
ruht nur auf verschiedener KorngréBe bzw. Kristallausbildung. Beim 
Stehen der basischen Chromate in der Mutterlauge bildet sich unter 
Lufteinwirkung ein hellgelbes Doppelsalz der Formel K,CO,-PbCr0,, 
das sich bei Einwirkung von Calciumhydyroxd wieder in das orange- 
rote basische Chromat verwandelt. Fir die Bildung und Umwand- 
lung des basischen Chromats haben wir daher das Schema: 


PbCrO, 28> Pho-Pbcro, SOM Bere ©%, OO, PbCrO, 


a dunkelgelb orange bis rot hellgelb 
') H. Erarp, Compt. rend. 158 (1914), 497; ferner L. Bourcegors, Bull. 


Soc. min. 10 (1887), 188; Bull. Soc. chim. (2) 47 (1887), 883. 


Stuttgart, Forschungsinstitut fiir Farbentechnik. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1935. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgdngen. XVI. 
Zur Kenntnis des KMnO,-haltigen BaSO, 


Von Z. KaraoGcianov?) 


Die Arbeit von A. Benratn und H. ScuackmMann®) und die 
Bemerkungen* von H. G. Grimm und G. WaGner®) zeigen, daB die 
Frage nach dem Wesen des Systems, welches beim Fallen von BaSO, 
in Gegenwart von KMnOQ, entsteht, immer noch als nicht endgiiltig 
entschieden betrachtet werden kann. Zur Klirung derselben Frage 
haben wir ausfiihrliche Untersuchungen ausgefiihrt, tiber die im 
folgenden kurz berichtet wird. 

Der Hauptzweck unserer Untersuchungen war, den Kinflu8 ver- 
schiedener Faktoren auf den Verlauf des Fallungsvorgangs zu ver- 
folgen. Es wurden hierzu folgende Lésungen von chemisch reinen 
Priparaten benutzt: 0,5 n-K,8Q,, 0,5 n-H,SO,, 0,5 n-BaCl,, 0,5 n- 
Ba(NO,),, 2,5 n-HNO, und bei Zimmertemperatur gesittigte Lé- 
sungen von KMnO,, KCl und KNO,. Den KMn0O,-Gehalt der 
Niederschlige bestimmten wir nach einem der folgenden Verfahren: 
1. Gewichtsanalytisch — bei diesen Bestimmungen wurde ein Teil 
des Priparates mit Na,CO, geschmolzen und in der Schmelze die 
Menge des Bariums als BaSO, und diejenige des Mangans als 
Mn,P,0, bestimmt; 2. titrimetrisch — mit Oxalsiure und 38. durch 
Vergleichen der Farbintensitaét eines gegebenen Niederschlags mit 
der Farbe von Praparaten mit bekanntem KMn0O,-Gehalt. 

Die Tabelle 1 stellt eine Auswahl derjenigen Versuche zusammen, 
die ausgefiihrt wurden, um die Einfliisse der Temperatur, der 
Fallungsdauer, der Konzentration und der Gegenwart verschiedener 
Stoffe auf den Verlauf des Fallungsvorgangs zu untersuchen. 

Die letzte Spalte dieser Tabelle gibt die Menge des Kalium- 
permanganats — in Gewichtsprozenten — in den entsprechenden 
Priparaten an. Die tibrigen Spalten zeigen die Zusammensetzung 
der an dem Fallungsvorgang beteiligten Lésungen. Es sei hierzu 
noch folgendes hinzugefiigt. Bei den Versuchen 1—12 wurden die 

') Die meisten Versuche sind zusammen mit D. TscHawparov ausgefihrt. 


*) A. Benratu u. H. ScHacKMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 139. 
*) H. G. Grom u. G. Wacner, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 31. 
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Tabelle 1 

| | : _KMn0,. 

Nr K,S80, in cm* KMn0O, in cm? | H,O | Bact, /BatNO,)s Gehalt d. 

in em® in -_" in em® | Praparats 
| | in °), 
! 25 | 20 | 100 | 4o | — 2.540) 
2 25 20+2cm* HNO, 100 | 40 | — 0,26 
3 0+ 25cm*H,SO,20+5cm* HNO, 100 — | 40 <0,26 
4 25 20+5em* KNO, 100 m1 ome <0,26 
5 | 25 20+5cm? KCl | 95 o}| - 1,93 
6 25 20+ 40cm? KCl| 60 | 40 | — | 164 
7 25 | 80 20 40 — | 390 
8 25 20 100 40 — | 2,32 
9 25 20 100 | 40 — |. 1 
10 25 20 100 | — 40 | 02% 
11 25 | 20 100 «| «40 ae ee 
12 | 25 20+5cm* KNO, 100 | — 40 | 0,13 
13 | 25 2 118 40 — | 0,62 
14 25 10 110 | 40 — | tie 
15 | 25 20 100 =| «40 —: |} a9 
16 25 40 80 40 — | 335 
17 25 | 80 40 | 40 — | 4,00 
18 25 20 +5cm* KNO, 100  — 40 | <0,26 
19 25 20+5cm* HNO, 100 | — 40 | 0,26 
20 5 | 20 100 | «8 — 2,42 
21 50 | 20 100 |= 80 _ 1,06 
22 25 20 1000 | 40 — 1,93 
23 25 20 + 20cm* KNO,} 1000 | 40 — 0,26 
24 25 20 100 40 — 4,95 
25 25 20 500 40 _ 3,75 
26 0+ 25 cm* H,SO,'20 + 5cm* KNO,| 100 —- 40 1,06 
27 25 80 1000 40 _ 4,00 
28 25 450 1050 40 _ 18,48 
29 25 | 250 750 40 a 18,81 
30 25 | 1200 1000 40 — 9,60 
31 25 350 750 | 40 — | 13,04 
32 | 25 | 700 300 | 40 — | 19,55 
33 25 | 40 200 | 40 — 7,48 
34 25 40+ 10cm*KNO,| 200 oi; — 7,13 
35 25 40 200 | 40 5 — 11,72 
36 25 80 100 | 40 | — 12,93 


Fallungen mit BaCl, oder Ba(NO,), 





bei gewohnlicher Versuchs- 
anordnung ausgefiihrt. Dabei sind die Fallungen bei Nummer 1—/ 
rasch und bei gewéhnlicher Temperatur, bei Nummer 8 langsam und 
bei gewohnlicher Temperatur, bei Nummer 9 rasch und beim Sieden 
und bei Nummer 10—12 langsam und bei Siedetemperatur au: 
gefiihrt worden. Die langsamen Fiallungen dauerten 10 Minuten. — 
Bei den Versuchen 183—23 wurden die Fillungen bei unendlicher 
Verdiinnung — nach F. L. Haun’) — und bei Siedetemperatur aus- 


1) F. L. Hann, Chem.-Ztg. 46 (1922), 862; Z. anorg. u. allg. Chem. 1% 
(1923), 257. 
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gefiihrt, indem jede Fallung 10 Minuten dauerte. Ebenso wurden 
bei unendlicher Verdiinnung, aber bei Zimmertemperatur die Fil- 
lungen bei Nummer 24—380 ausgefiihrt, wobei bei den Versuchen 24 
bis 27 eine Fallung 10 Minuten und bei 28—380 eine Fillung 
3() Minuten dauerte. Bei den Nummern 31 und 82 war die Versuchs- 
anordnung dieselbe wie bei 1—12, aber die Fallungen dauerten je 
94 Stunden, und zwar ohne Riihren. SchlieBlich wurden die Fallungen 
bei den Nummern 384—386 durch Diffusion ausgefiihrt. Fir diesen 
Yweck wurde die eine Lésung in einen nichtglasierten Porzellan- 
zylinder gestellt und in ein groBes Becherglas, das die andere Lé- 
sung enthielt, getaucht. Hier dauerte eine Fallung 7—14 Tage. 

Die Niederschlige der Versuche 1—28 wurden solange mit 
Wasser gewaschen, bis die Filtrate fast kein KMnQ, enthielten. Bei 
den ibrigen Versuchen wurden die Niederschlige nur 4—5mal mit 
Wasser ausgewaschen. Die Priparate wurden quantitativ unter- 
sucht, nachdem sie bei niedriger Temperatur getrocknet worden 
waren. Es zeigte sich, daB die meisten an KMnQ, reichen Praparate, 
mehr mit H,C,0, + H,S80O, entfernbares und weniger nicht entfernbares 
KMnO, enthielten. Entgegengesetzte Fille kamen aber auch vor. 

Mehrere Versuche, bei welchen die Fillung in umgekehrter 
Reihenfolge, d. h. bei welchen BaCl, oder Ba(NQO,), in Gegenwart 
von KMnO, mit K,80, oder H,SO, gefallt wurden, bei welchen also 
K,80, oder H,8O, im Uberschu8 waren, ergaben, daB der Hinflu8 
dieses Faktors fiir den Verlauf des Fiallungsvorgangs zwar nicht 
ganz ohne Bedeutung, aber doch nicht wesentlich ist. — Wir haben 
auch die Fahigkeit von fertigem BaSO, untersucht, Kaliumperman- 
ganat aufzunehmen. Zu diesem Zweck wurde BaSO, unter be- 
stimmten Bedingungen dargestellt, der Niederschlag gewaschen und 
naS oder getrocknet in eine KMnO,-Lésung gebracht. Nach 8 Tagen 
wurden die Niederschlige abfiltriert, gewaschen und ihr KMnO,- 
Gehalt ermittelt. Ferner untersuchten wir noch: a) das Verhalten 
von BaSO,/KMnO, gegen verschiedene Liésungs- und Reduktions- 
mittel; b) ist der KMnO,-Gehalt des Bodenkérpers davon abhingig, 
ob das BaSO, gleich nach der Fallung oder nach 8 Tagen abfiltriert 
und analysiert wird; c) den Zusammenhang zwischen dem Wasser- 
gehalt des Bariumsulfats und seiner Fahigkeit, KMnO, aufzunehmen: 
d) das Verhalten von BaCO,, SrCO,, Al(OH), und KCIO, gegen 
KMnO, und e) samtliche Priparate wurden mikroskopisch unter- 
sucht. Um Raum zu sparen, wollen wir im folgenden die Ergeb- 
nisse der Untersuchungen nur kurz zusammenfassen. 
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1. Wenn K,80,(H,SO,) mit Bariumsalzlésung, oder wenn Barium. 
salz mit K,80,(H,80O,) in Gegenwart von KMnO, gefallt werden, s» 
enthalt das entstandene Bariumsulfat stets KMnO,, welches mij 
Wasser nicht ausgewaschen werden kann und dessen Menge stark 
von den Versuchsbedingungen abhingt. Bei den giinstigsten Be. 
dingungen, die wir gepriift haben, betrug die KMnO,-Menge etwa 
20 Gew.-°/, oder 25 Mol-°/,. 

2. Unter sonst gleichen Bedingungen ist der KMnO,-Gehalt des 
Niederschlags gréBer, wenn die Fallung langsam, und geringer, wenn 
die Fallung rasch ausgefiihrt wird. Von den untersuchten Fallungs. 
verfahren sind zur Herstellung von an KMn0O, reichen Praparaten 
am geeignetsten das Diffusionsverfahren und das Fallen bei un. 
endlicher Verdiinnung. 

8. Bei Erhéhung der Konzentration des Kaliumpermanganats 
nimmt im allgemeinen der KMnO,-Gehalt im Niederschlag ebenfalls 
zu. Das heiBt aber nicht, da8 einer bestimmten Kaliumpermanganat- 
konzentration immer ein bestimmter KMnQ,-Gehalt im BaSO,- 
KMn0O, entspricht. Andere Faktoren sind in dieser Beziehung auch 
von Belang. 

4. Die Gegenwart von KCl, KNO, oder HNO, in der Fallungs- 
lésung bedingt eine Abnahme der KMnO,-Menge im Bodenkérper. 
An KMn0O, armere Priaparate erhalt man ebenfalls, wenn die Fallung 
statt mit BaCl, mit Ba(NO,), ausgefiihrt wird. Der Einflu8 dieser 
Stoffe haingt von ihrer chemischen Natur, ihrer Menge und von der 
Fallungsweise ab. Besonders stark ist der Kinflu8 der NO,’-Ionen. 
Thr Einflu8 ist aber unter verschiedenen Bedingungen nicht gleich 
stark. Wiahrend das in ihrer Gegenwart entstandene BaSOQ, in ganz 
geringem MaB8e die Eigenschaft besitzt, KMnO, mitzufillen, wenn 
die Fallung rasch oder nicht sehr langsam verliuft, so ist der Hin- 
fluB derselben Ionen viel schwicher, wenn die Fallung bei unend- 
licher Verdiinnung oder durch Diffusion erfolgt. 

5. Das Volumen der Fallungslésung ist auch von Bedeutung 
fiir die quantitative Zusammensetzung des Systems BaSO,-KMn0,. 
Ks ergab sich, daB, wenn die Fillungen bei unendlicher Verdiinnung 
ausgefiihrt werden und die Konzentrationen des KMnOQ, in den 
Lésungen gleich sind, die KMnO,-Menge im Bodenkérper gréBer ist, 
wenn das Volumen der Fillungslésung gréBer ist. Diese und andere 
Tatsachen fiihren zum Schlu8, daB um so mehr KMnO, mitgefillt 
wird, je langsamer die Kristallisation von BaSO, erfolgt. Ferner ist 
die Fahigkeit des BaSO,, Kaliumpermanganat mitzureiBen, geringer, 
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wenn die Fallung bei hoher Temperatur, und gréBer, wenn die 
Fillung bei niedriger Temperatur ausgefiihrt wird. 

6. Der KMnO,-Gehalt der Niederschlige hingt nicht davon ab, 
ob sie gleich nach dem Fallen oder nach 8 Tagen filtriert werden. 
Daraus ist zu schheBen, daB der Kinbau von KMn0Q, ins Kristall- 
gitter des BaSO, mit seinem Entstehungszustand verbunden ist. Gegen 
diese SchluBfolgerung spricht anscheinend die Tatsache, daB fertiges 
BaSO, ebenfalls KMnO, aufnimmt, wenn es in KMnO,-Lésung stehen 
gelassen wird. Der Widerspruch wird aber beseitigt, wenn man die 
durch mikroskopische Untersuchung festgestellte Tatsache beriick- 
sichtigt, daB die Fahigkeit von fertigem Bariumsulfat, KMnQ, ein- 
zuschlieBen, auf Rekristallisation beruht. 

7. Uber das Verhalten von fertigem BaSO, gegen KMnQ, ist 
noch zu sagen: a) daB die meisten, aber nicht alle Priparate die 
Fahigkeit besitzen, KMnO, aufzunehmen, wenn sie nai in KMn0O,- 
Lésung gebracht werden; b) daB der KMnO,-Gehalt der so erhaltenen 
Priparate iberhaupt gering ist und selten 1°/, ibersteigt und c¢) dab 
die Fahigkeit von fertigem BaSO,, Kaliumpermanganat aufzunehmen, 
bedeutend abnimmt, wenn es vor dem Versuch bei gewdéhnlicher 
Temperatur getrocknet wird und fast vollstaindig verschwindet, wenn 
es schwach gegliiht wird. 

8. Der Wassergehalt des aus K,8O, und BaCl, erhaltenen und 
bei gewOhnlicher Temperatur getrockneten BaSQ, ist iberhaupt ge- 
ring. Die Untersuchung von 4 Priiparaten ergab, daB sein Wasser- 
gehalt 2,00°/,, 0,28°/,, 1,60°/, und 1,80°/, betrug. Dabei wurde das 
zweite Praparat beim Sieden und die iibrigen bei gewéhnlicher 
Temperatur gefallt. Keines von diesen Priiparaten hat nach gelindem 
Glihen KMnO, aus seiner Lésung aufgenommen, wihrend von den 
bei gewohnlicher Temperatur getrockneten Priiparaten nur III und 
[V etwas KMnO, aufnahmen. Wir haben also keinen Zusammen- 
hang gefunden zwischen dem Wassergehalt des BaSO, und seiner 
Pihigkeit, KMnO, aufzunehmen. 

9. Die Adsorptionssysteme, welche beim Fillen von BaCO,, 
SrCO,; oder Aluminiumhydrat in Gegenwart von KMnQ, ent- 
stehen, werden nach 4—5maligem Auswaschen mit Wasser voll- 
stindig von KMnQ, befreit. Es handelt sich hier also um einen 
reversiblen Vorgang, wihrend der Vorgang, demzufolge das KMnO, 
von BaSO, mitgefallt wird, irreversibel ist. — Entsprechende Ver- 
suche mit KClO, zeigten, daB die in KMnO,-Lisung entstandenen 
kirschroten oder grauschwarzen Kristalle von KCIO, und KMn0, 
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bei andauerndem Auswaschen mit Wasser sich allmahlich und ohne 
wesentliche Farbverinderung lésen. Hier werden also gleichzeitig 
die Wirt- und Gastsubstanz gelist. Fertiges KClO, besitzt auch dic 
Fihigkeit KMnO, aufzunehmen. Diese Fahigkeit nimmt aber ab. 
wenn das Praiparat vor dem Versuch auf 130° erhitzt wird. 


10. Obgleich die kristallinische Verwandtschaft zwischen Ba§S0, 
und KMnO, groB ist, so ist die Schutzwirkung des BaSO, gegen 
das KMnQO, in Priaparaten verschiedenen Ursprungs verschieden, 
Das zeigt sich am deutlichsten an dem Verhalten der Priiparate 
gegen Lésungsmittel. Unter den hergestellten Praparaten gab es auch 
solche, die nach langem Kochen mit Oxalséiure und Schwefelsiure 
iiber 10°/, KMnO, enthielten; aber in den meisten an KMn0Q, reichen 
Priparaten war der gréBte Teil des KMnQ, so labil gebunden, daf 
es sogar mit Wasser entzogen werden konnte. 


Mehrere qualitative Versuche ergaben, daB Lésungen von 
KNO,, HCl oder HNO, schneller KMnO, aus BaSO,-KMn0O, aus- 
ziehen als reines Wasser. Noch stirker ist in dieser Beziehung dic 
Wirkung der Reduktionsmittel H,C,O,-+ H,80O, oder H,SO,. — 
In konzentrierter H,SO, sind die BaSO,-KMnO,-Priparate léslich. 
Beim Verdiinnen dieser Lésung mit Wasser entsteht entweder ein 
weiBer Niederschlag von BaSO, und eine schwach mit KMn0O, ge- 
firbte Lésung, oder ein schwach rosa gefarbter Niederschlag von 
BaSO, und eine KMn0O,-haltige Lésung. Beim gelinden Gliihen 
werden die roten Priparate grauschwarz. Bearbeitet man alsdann 
den Riickstand mit H,C,0, + H,SO,, so erhilt man schwicher rot 
gefirbtes BaSO,. Unter denselben Bedingungen zerfallt das reine 
KMn0O, vollstindig. Das KMnO, wird also von BaSQ, auch gegen 
die Wirkung héherer Temperatur geschiitzt. —- Die Eigenschaften 
der an KMn0O, reichen BaSO,-KMnO,-Priparate fiihren zum 
SchluB, daB in ihnen nicht die ganze Menge des KMnQ, gleichartig 


gebunden ist. 
Allgemeine Folgerungen 


Die meisten der in dieser Arbeit festgestellten Tatsachen sind 
neu, die anderen stimmen mit denjenigen iiberein, welche von H. fF. 
Wouters!), H. G. Grimm und G. Wacner’), G. F. Hirria und 


') H. E. Wonvers, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 203. 

2) H. G. Grom, Z. Elektrochem. 80 (1924), 467; Naturwiss. 17 (1929), 
540; H. G. Grom u. G. Wacner, Z. phys. Chem. 182 (1928), 131; G. WacNee, 
Z. phys. Chem. (B) 2 (1929), 27; Cu. Perers, Dissert., Wiirzburg 1930. 
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e. MenzeL?), W. Germann und E. WimersereG?) und D. BaLarrw 
und Mitarbeitern*) festgestellt wurden. Es wurden aber auch Tat- 
sachen festgestellt, die nicht mit denjenigen, welche von den ge- 
nannten Verfassern festgestellt wurden, tibereinstimmen. Unsere 
Versuche bestatigten z.B. nicht die Behauptung Hirrie’s und 
Menzew’s, daB die Menge des KMnO, im BaSO, von der Zeitdauer 
abhiingt, wahrend der die Abscheidung in Beriihrung mit der KMnO,- 
Lisung gewesen ist. Sie sind ebenfalls nicht in Einklang mit dem 
Befund Grimm’s, daB bei héherer Temperatur das BaSO, mehr 
KMnO, mitfallt, als bei gewéhnlicher Temperatur*). AuBerdem 
zeigten unsere Untersuchungen noch: a) daB die durch Diffusion 
dargestellten BaSO,-KMnO,-Priparate ganz andere Kigenschaften be- 
sitzen als die, welche ihnen BaLarew zuschrieb, und b) Auch der 
Befund A. Benratu’s und H. ScHackMann’s (I. ¢.), daB fertiges BaSO, 
kein KMnO, aufnimmt, trifft nicht immer zu. 

Die obigen Tatsachen stimmen weniger gut mit den An- 
schauungen D. Batarew’s tiber die Adsorption von KMnO, durch 
BaSO, als mit der Annahme iiberein, daB das BaSO, mit KMnO, 
neuartige Mischkristalle bildet. AuBer den von H. G. Grimm und 
Mitarbeitern angefiihrten Beweisen sprechen fiir diese Auffassung 
noch folgende Tatsachen: a) das Bariumsulfat besitzt nicht nur 
im Entstehungszustand die Fahigkeit KMnO, in seinem Gitter 
einzubauen, sondern auch wenn fertiges BaSO, in Kaliumperman- 
ganatlisung stehen gelassen wird; b) Die Kristallisationsgeschwin- 
digkeit des BaSO, ist von entscheidender Bedeutung fiir seine 
Fahigkeit, KMnO, mitzufillen. Die Menge des mitgefillten KMnO, 
ist gréBer, wenn der Kristallisationsvorgang langsam verlauft. 

Dar Verhalten des KMnO,-haltigen BaSO, gegen hohe Tempe- 
raturen, gegen Lésungs- und Reduktionsmittel und seine wbrigen 
Kigenschaften deuten ebenfalls darauf hin, daB in ihnen das Kalium- 


') G. F. Hirria u. E. Menzer, Z. analyt. Chem. 68 (1926), 342. 

*) W. Germmann u. E. Winnerpero, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 
(1927), 271. 

%) D. BALAREW u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 301; 
162 (1927), 344; 174 (1928), 311; 168 (1927), 141; Kolloidchem. Beih. 82 
(1931), 374. 

*) Es ist zu beachten, daB die Bedingungen unserer Versuche nicht identisch 
mit denjenigen von Grim und Mitarbeitern sind. Ein Unterschied ist z. B. 
der: wahrend bei den Versuchen Grimm’s und Mitarbeitern das Fallungsmittel 
und die Fallungslésung in dquimolekularen Mengen angewandt worden sind, war 
bei unseren Versuchen einer von diesen Stoffen im UberschuB. 
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permanganat gitterartig eingebaut ist. Allerdings ist besonders jy 
den an KMn0O, reichen Priparaten nicht die ganze Menge des 
KMnO, gleichartig gebunden. 

Die besonderen Eigenschaften des KMnO,-haltigen BaS0O, sing 
unserer Ansicht nach besser unter der Annahme verstandlich, daB ejy 
Teil des Kaliumpermanganats regellos im BaSO,-Gitter verteilt 
ist. Sie erklirt die Schutzwirkung des BaSO,, und daB dies 
mit wachsendem KMnO,-Gehalt schwacher wird’). 

Zum SchluB wollen wir noch den Einflu8 besprechen, welchen 
die Gegenwart von KCl, KNO, oder HNO, auf den Verlauf des 
Fallungsvorgangs ausiibt. Wie erwahnt, bedingen diese Stoffe eine 
Abnahme des vom Bariumsulfat eingebauten KMnQ,. Besonders 





stark ist in dieser Beziehung die Wirkung der Nitratanionen. Von | — 


den mdglichen Vermutungen zur Erklarung dieser Tatsachen ist am 
wahrscheinlichsten die, nach welcher die genannten Stoffe sekundire 
Fallungsvorginge bedingen, denen zufolge die Bedingungen zum 
{inbauen von KMnOQO, ungiinstig werden. Nach dieser Auffassung 
entstehen, wenn die Fallung in Gegenwart von KCl, HNO, usw. 
ausgefiihrt wird, sekundire Fallungsprodukte. Infolgedessen wird die 
Masse des reinen Bariumsulfats im Niederschlag geringer, wodurch 
auch die Fahigkeit des Niederschlags, KMnQ, in seiner Masse einzu- 
bauen, vermindert wird. Mit dieser Annahme stehen in Einklang 
die Tatsachen, daB die Ionen NO,’ viel mehr die Fahigkeit des Nieder- 
schlags, KMnO, mitzufillen, vermindern, als die Ionen Cl’, und dal | © 
der erwihnte EinfluB der Anionen Cl’ und NO,’ stark vermindert |— 
oder sogar ganz beseitigt wird, wenn die Fiallung bei unendlicher 
Verdiinnung oder auBerst langsam ausgefiihrt wird. Obige Er 
fahrungen bringen neue Hinweise fiir die Auffassung, daB beim | 
Fallen von Bariumsulfat sich auch sekundiire chemische Fiallungs- 
vorgiinge abspielen *). 


') G. TamMmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 1; 148 (1925), 76. 
*) Z. KARAOGLANOV u. B. SaGortTscHeEV, Z. anorg. u.allg. Chem. 221 (1934), 30°. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1935. 
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Uber die Reduktion von gemischten Oxyden 


Von K. GrassmMann und E. J. Konumeyer’) 
Mit 19 Figuren im Text 


Die direkte Herstellung von Legierungen durch gemeinsame 
Reduktion entsprechender Gemische von Metalloxyden wurde schon 
in Vorzeiten vorgenommen, um z. B. Bronze aus Kupfer- und Zinn- 
erzen und Messing aus Kupfererz und Galmei herzustellen*). Bevor 
die Zinkgewinnung entwickelt war, erméglichte es nur die Gegenwart 
von Kupfer, um das unterhalb des Reduktionspunktes siedende 
Zink vor dem Verdampfen zu bewahren. Ein Beispiel jiingerer Zeit 
ist das Monelmetall, welches durch Reduktion abgerésteten Kupfer- 
Nickelsteines, dem Anreicherungsprodukt von Kupfernickelerzen, als 
Nickel-Kupferlegierung erhalten wird. 

Als letzte Anwendungsart kennen wir die Herstellung der so- 
genannten Ferrolegierungen durch Reduktion mit Kohle im Elektro- 
ofen oder durch aluminothermische Reduktion im Tiegel. Die hierfiir 
in Frage kommenden Legierungsmetalle des Eisens neigen sehr dazu, 
bei den Reduktionstemperaturen Carbide zu bilden. Bei Gegenwart 
von Eisenoxyd setzt sich dieses mit dem Carbid des Zusatzmetalles 
in der Weise um, daB sich Kohlenoxyd bildet und die EKisenlegierung 
des Zusatzmetalles, welche in Gegenwart entsprechender Sauerstoff- 
mengen in der gasférmigen oder schmelzfliissigen Phase nur einen 
geringen Kohlenstoffgehalt aufweist. Selbst eine Aluminium-—Sili- 
ziumlegierung laBt sich auf Grund der gleichen Verhiiltnisse durch 
direkte elektrothermische Reduktion von Ton erschmelzen, wohin- 
gegen Tonerde und Kieselsiure jede fiir sich die entsprechenden 
Carbide geben wiirden. 

Ein Nachteil der elektrothermischen und der aluminothermischen 
Reduktion liegt darin, da8 Kohlenstoff und Aluminium stets in ge- 
ringer Menge im Reduktionsprodukt zuriickbleiben und den Charakter 
desselben verschleiern, wie dies an einem Riickblick auf die Dar- 
stellung seltener hochschmelzender Metalle der Titan- und Vanadin- 


*) Dissertation der Technischen Hochschule Berlin-Charlottenburg. 
*) W. Wrrrer, Chem.-Ztg. 56. Jahrg. (1932), S. 544. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222, 17 
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gruppe zu erkennen ist. Diese Metalle hielt man auf Grund Altere; 
Darstellungen [Go_pscumipt'), Morssan*), Weiss und ArcHer}) 
Berzevivus*), Rose®)| fiir spréde, waihrend sie, in vollig reiner Form 
dargestellt, Duktilitat zeigen [v. Bouron®)’), De Borr®), v. ArKeL®) 
W. Krowu?®)|. 

Dieser Umstand fiihrte dazu, die Reduktion dieser Metalle mj 
Wasserstoff vorzunehmen, dessen Verwendung auch praktisch infolge 
des hohen Wertes dieser Metalle gerechtfertigt ist. Nachdem friihere 
Reduktionsversuche mit Wasserstoff bei wirtschaftlich in Frage 
kommenden Temperaturen héchstens zu niederen Oxydstufen ge- 
fihrt hatten, nahmen GruBer und Roun!) die Reduktion so vor, 
da8 wihrend der Einwirkung des Wasserstoffes das Chromoxyd auf 
einem Nickelbad ruhte, welches als Sammler fiir das reduzierte Chrom 
dienen sollte. Diese Reduktion verlief aber sehr langsam, was von 
den Verfassern mit der geringen Durchwirbelung von Oxyd und Metal! 
erklirt wurde. 

Nachdem nun Sinterversuche von Eisenoxyd- und Tantaloxyd- 
Nioboxydgemischen’’) zu interessanten Ergebnissen gefiihrt hatten, 
schien es lohnend, diese auf Nickeloxydgemische auszudehnen und 
solche der Wasserstoffreduktion zu unterwerfen. Die Aufgabe, dic 
wir uns stellten, war die, direkt aus den Oxydgemischen durch 
Wasserstoffreduktion geschmolzene Legierungen von Nickel mit 
Tantal, Niob, Vanadium, unter Umstinden unter Hinzunahme von 
Kupfer einerseits und Wolfram, Molybdin andererseits herzustellen 
und den Reduktionsvorgang dieser Oxydgemische zu erforschen. 


Allgemeines iiber Gasloslichkeit und Hydridbildung 


Nach Hiirria"’) sind die Hydride (Verbindungen von Wasser- 
stoff und Metall) einzuteilen in: 


1) V. M. Gotpscumipt, Phys. Ztschr. 4, 166, 194. 

2) H. Morssan, Compt. rend. 188 (1904), 20. 

3) L. Werss u. Atcner, Lieb. Ann. 387 (1904), 284. 

‘) J. Berzexivs, Pogg. Ann. 111, 119. 

5) R. Ross, Ann. chim. phys. 4, 426; Pogg. Ann. 105 (1858), 424. 
*) C. von Boxiton, Z. Elektrochem. 1905. 

7) C. von Bouton, Z. Elektrochem. 1907. 

8) J. H. pe Borr, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 1—8. 

*) A. E. v. ArnKeEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1934). 

1) W. Krout, Z. Metallwirtschaft 9 (1930). 

11) H. Grouper u. W. Roan, Festschrift der Heraeus-Vakuumschmelze, 1935. 
12) Noch nicht verdffentlichte Diplomarbeit GrassMANN. 

13) C, F. Hirric, Z. angew. Chemie 89 (26), 67. 
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1. Metallartige Hydride 
2. Salzartige - 
3. Gasférmige 


1. Die metallartigen Hydride nehmen verinderliche Mengen 
Wasserstoff durch Léslichkeit und Absorption bis zu einem Grenz- 
betrag in sich auf. Der Gittertyp wird dabei nicht veriindert, sondern 
das vorhandene Gitter wird in seinen Dimensionen aufgeweitet. 
Der Wasserstoff wird also eingelagert, und es ist die den metall- 
artigen Hydriden eigene erhdhte 
Wasserstoffléslichkeit bei héheren gAtonH/g Atom 
Temperaturen durch VergréBerung Metall 
des Gitterparameters zu erkliren. Bei 20+ 
fast allen dieser Gruppe zuzurech- 
nenden Elementen ist die H,-Gas- 
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loshehkeit der Wurzel aus dem H,-Gasdruck proportional (Sre- 
verTs sches Quadratwurzelgesetz)*). 

Zu dieser Gruppe der metallartigen Hydride rechnet Hirrie 
Nickel und Kupfer (Fig. 1a). Neben sehr schwankenden ilteren An- 
gaben iiber die Wasserstoffléslichkeit des Nickels stehen exakte 
Werte von Sreverts, der am kompakten Metall meBbare Wasser- 
stoffaufnahme ab 200° feststellte. Die Absorption nimmt dann mit 
steigender Temperatur zu, um am Schmelzpunkt stark anzusteigen. 
Nach dem Erkalten finden sich nur noch Spuren. 

2. In der Werner’schen Anordnung des periodischen Systems 
stehen links neben den Elementen, die metallartige Hydride bilden, 
diejenigen mit salzartigem Hydridcharakter. Ihr Hauptmerkmal liegt 
in der Fihigkeit, das H-Ion als negatives Ion zu binden. Auf der 


') A. Sreverts u. E, Berener, Ber. 44 (1911), 2398. 


17* 
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Grenze zwischen diesen beiden Gruppen finden sich die Wasser. 
stoffverbindungen der Vanadin- und Titangruppe. Ihnen ist das 
erwihnte Charakteristikum der salzartigen Hydride, die Bindung 
von H als negatives Ion, so wenig eigen, da8 man sie dieser Gruppe 
nicht zurechnen kann. Andererseits verhalt sich ihre Wasserstoff. 
léslichkeit umgekehrt wie die der metallartigen Hydride: Sie fil}; 
mit steigender Temperatur. Man bezeichnet sie daher als halb. 
metallische Hydride’). 


Sreverts bestitigte auch bei diesen Elementen die Giiltigkeit 
seines Quadratwurzelgesetzes?). Er bestimmte die Wasserstoff. 
lislichkeit des Vanadiums und des Tantals?)*) und fand die 
H,-Léslichkeit des Vanadiums gréBenordnungsmaBig zwischen der 
des Tantals und Palladiums stehend. Ebenso ist auch der exotherme 
Charakter bei der Wasserstoffaufnahme dem Ta und Pd gemeinsam. 
Als Ubergang zu den Hydriden der Schwermetalle bilden die Metall- 
Wasserstofflegierungen dieser Elemente keine Verbindungen, sondern 
feste Lésungen. 

Zirkonium absorbiert nach Sreverts und Gorra¥) lebhaft 
Wasserstoff. Bei konstantem Atmosphérendruck nimmt das Ab- 
sorptionsvermégen plétzlich stark ab. Dieser Léslichkeitsabfall ist 
stiirker als bei den Erdsiuremetallen ausgeprigt und findet eine 
Parallele nur im Cer. Das Sreverts’sche Quadratwurzelgesetz gilt 
hier ab 1100°. Liangere Versuchsdauer bewirkt nach Sreverts und 
Rogruu*) kleinere Léslchkeitswerte. 


Versuchsausfiihrung 


Die im Achatmorser sorgfiltig vermahlenen Oxydproben wurden 
in Sinterkorundschiffchen (Siemens) erhitzt. 


Die Reduktion geschah in einem Molybdanbandofen im strémen- 
den Wasserstoff. Die Erhitzungsbedingungen waren bei allen Oxyd- 
proben die gleichen. Nach 3—4 Stunden Anheizzeit wurde 1530°C 
erreicht, eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten und dann im 
Wasserstoff abgekiihlt. Zur gleichmiéBigeren Verteilung des Gases 
iiber den Querschnitt des Erhitzungsrohres wurde hinter den beider- 
seitigen Gaszufiihrungen Schlackenwolle eingelegt. 


1) C, F. Hirrie, Z. angew. Chemie 89 (26), 67. 

*) A. Sreverts u. E. Beroner, Ber. 44 (1911), 2398. 

3) A. Sreverts u. E. Gora, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 289—30s. 
4) A. Sreverts u. C. Rog, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 155—16+. 
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Ausgangsstoffe: 
Nickeloxyd: Abgerésteter kanadischer Nickelstein der Ver- 


einigten deutschen Metallwerke. 
Kupferoxydul: Erzeugnis der Norddeutschen Affinerie Hamburg. 
Zirkonoxyd: Marke P der Firma Auer, Oranienburg (aus Oxalat). 
Vanadiumoxyd: Produkt der Vanadium-G.m.b.H, Berlin W 8. 


Tantaloxyd: Durch Verbrennen von Abfillen von Siemens’schem 
Tantalblech dargestellt. 
Nioboxyd: Wurde aus einem Columbit mit 64°/, Nb und 16°, Ta 


nach Sears')*) dargestellt und nach Pows.. und 
ScHOELLER®) gereinigt. 

Wolframoxyd: | 

Molybdénoxyd: ;Kahlbaum ,,Zur Analyse”. 

Ceroxyd: 

Wasserstoff: | Bombenwasserstoff wurde durch Uberleiten iber 
gliihendes Kupfer von einem Teil seines Sauerstoffs 
befreit und getrocknet. 


Versuchsergebnisse 
Es wurden untersucht: (Nickelbasis) 
Die binéren Systeme: Ni-V, Ni-Nb, Ni-Ta, Ni-Ce, Ni-Zr, Ni-Si, 
Ni-W, Ni—Mo und Cu—Mo. 
Die terniren Systeme: Ni-Ta—Zr, Ni-Nb-Zr, Ni—Ta—-W, Ni-Ta-—Mo, 
Ni-V-W, Ni-V-Mo. 
(Kupfer- Nickelbais) 
Ni-Cu-Ta, Ni-Cu-V, Ni-Cu-Ta-W und 
Ni-Cu-—T'a-—Mo. 

Von den untersuchten Systemen lieben sich nur Ni-W, Ni-Mo 
und Cu-—Mo vollstaéndig zu Metall reduzieren, wiihrend bei den 
anderen Oxydgemischen stets ein Riickstand von unreduziertem 
oder zu niederem Oxyd abgebautem Oxyd zuriickblieb. In diesem 
Fall ist die in das Basismetall Nickel eingegangene Menge Zusatz- 
metall (V, Nb, Ta, Ce, Zr) fiir jedes einzelne Reduktionsprodukt zu 
ermitteln. Die Analyse bereitet Schwierigkeiten, einerseits wegen 
Unléslichkeit der meisten Ta und W enthaltenden Reguli in kochen- 
dem K6nigswasser, andererseits wegen der umstindlichen Methoden, 
die zur Trennung der Erdsiuremetalle von Wolfram und Molybdan 
notwendig sind. 


') G. W. Szars, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 343. 
*) G. W. Szars, Journ. Am. chem. Soc. 61 (1929), 122. 
*) I. Powein u. C. Scnortier, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 221. 
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Zur Feststellung des Reduktionsergebnisses wurde daher der 
durch Wagung gefundene Gewichtsverlust zu der bei vollstandiger 
Reduktion der Oxyde theoretisch zu erwartenden Gewichtsabnahme 
in Beziehung gesetzt (= Gesamtreduzierbarkeit). 

Weiterhin wurde der durch Wigung gefundene Verlust mit der 
theoretischen Sauerstoffabnahme des jeweils anwesenden schwer. 
reduzierbaren Oxyds verglichen. Voraussetzung bei der Bestimmung 
dieser ,,Partiellen Reduzierbarkeit ist die vollstaindige Reduktion 
der anderen anwesenden Oxyde. Diese Annahme ist mit unten zy 
erwihnenden Ausnahmen berechtigt, wie die Beobachtung des durch 
Mischkristallbildung geinderten magnetischen Umwandlungspunktes 
des Nickels bei den erhaltenen metallischen Reduktionsprodukten 
zeigt. Die Bestimmung des Curiepunktes ist daher neben der Beob- 
achtung des Gewichtsverlustes das wichtigste Hilfsmittel zur Fest- 
stellung des Gehalts an zulegiertem Metall. 

Die bei Untersuchung der vorgenannten Systeme gefundenen 
, Gesamt-" und ,,Partiellen Reduzierbarkeiten™ sind in den folgenden 
Schaubildern in Abhingigkeit vom Gehalt an schwerreduzierbarem 
Oxyd nach Art der Darstellungen von biniren Schmelzdiagrammen 
aufgetragen. 


1. Die Systeme: Ni-V, Ni-Nb, Ni-Ta 


Die Reduzierbarkeit von V,0;, Nb,O; und Ta,O; untersuchten 
Friepricu und §rrrie). Sie erhielten mit Wasserstoff als Reduk- 
tionsmittel bei 1250°C ein graues oder taubengraues Vanadintrioxyd 
(V,O,) und ein schwarzes Niobtrioxyd (Nb,O,), welch letzteres durch: 
eigene Versuche bestitigt werden konnte. Den Abbau des Tantal- 
oxyds halten die genannten Verfasser fiir unmdglich. 

WARTENBERG, Broy und Rernickn?) reduzierten V,O; bei 
1770°C und 4 Atm. Wasserstoffdruck und erhielten dabei metallische 
Ausscheidungen. Auch Nb,O; lieB sich bei 1990°C und 7 Atm. H, 
zu Metall reduzieren. 

Die Ergebnisse der eigenen Reduktionsversuche von NiO-V,0,-, 
NiO-Nb,O,-, NiO-Ta,O;- und NiO-CeO,-Gemischen bei 1530°C 
zeigen die Fig. 2 und 3. 

Die Reduktionsprodukte der drei Oxydgemische bestanden be! 
0—15°/, Zusatzmetallgehalt aus jeweils 3—4 fast kugelférmigen 


1) E. Frreprica u. L. Srrric, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 12°. 
*) H. von Warprenserc, J. Broy u. R. Remicke, Z. Elektrochem. *9 


(1923), 214. 
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Reguli neben steigenden Mengen Oxydriickstand. Dieser war bei 
den Nb,O;-haltigen Proben schwarz, bei den V,O,-haltigen dunkel- 
braun gefarbt, was auf die Entstehung der Trioxyde hindeutet. 
Proben mit Gehalten iiber 15—20°/, Zusatzmetall zeigten viele kleine 
fanter 1mm _ Durch- 
messer) Reguli auf ge- = 
sintertem Oxydrick- 
stand. Gehalte wtber 40 
40°/, ergaben gesinterte 
Pulvermit metalldurch- 30 
setztem Bruch. 20 

Die Untersuchung 
des magnetischen Um- 7 
wandlungspunktes zu- 
sammen mit der Beob- 50. 60 70 30 0 100 Yo 
achtung des Gewichts- Fig. 2. Gesamtreduzierbarkeit der Systeme Ni-V, 
verlustes ergaben, daB —S—Ni-Nb, Ni-Ta, Ni-Ce, Ni-Zr, Ni-Mo, Ni-W 
mit wachsenden V—Nb- 
Ta-Gehalten in der darzustellenden Legierung immer gréBere Oxyd- 
einwaagen notwendig werden, um diese Gehalte weiter zu steigern. 
In Fig.2 kommt diese Eigenart des Reduktionsverlaufs in einer 
asymptotisch verlaufenden 
Kurve zum Ausdruck. Die 
Asymptote an die drei Kur- 
ven schneidet zwischen 50 
und 53 Gew.-°/, die Konzen- 
trationsachse. Dies entspricht 
den einfachen Molverhaltnis- 
sen 1 V: 1Ni, 2Nb:3Ni, 
1Ta:3Ni. 

In Fig. 3 ist die partielle 
Reduzierbarkeit der drei a ae a ae oe wee 


j 
re) 
Pentoxyde aufgetragen. Auch 7 a ae 
diese Kurven fallen mit Fig- 3. Partielle Reduzierbarkeit des schwer- 
reduzierbaren Oxyds bei den Systemen: 
Ni-V, Ni-Nb, Ni-Ta, Ni-Ce 


Yo V, Nb, Ta, Ce, W, Mo, Si 
luo 


-Wr-Mo 








NV 











Yo V, Nb, Ta, Ce 











wachsenden Mengen Zusatz- 
metall ab. In der Verschie- 
bung der drei Kurven in der Reihenfolge VY, Nb, Ta zu niederen 
Reduzierbarkeiten kommt das in dieser Anordnung steigende Atom- 
gewicht der drei Elemente zum Ausdruck, das den Sauerstoffverlust 
prozentual geringer erscheinen 1laBt. 
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2. Das System: Ni-Zr 


Zirkondioxyd ist nach Frirepricnw und §SiTrtia mit Wasserstoff 
nicht zu eimer genau definierten niederen Oxydstufe reduzierbar’). 
KoHLMEYER und MUuiensprucn?) reduzierten NiO-ZrO,-Gemische 
unter gleichen Bedingungen wie Verfasser und fanden neben voll. 
stindiger Reduktion des NiO eine partielle Reduzierbarkeit des 
ZrO, von 4—5°/,. Die von ihnen erhaltenen metallischen Abschei- 
dungen bestanden aus sehr vielen kleinen Reguli, die sich durch 
Umschmelzen nicht vereinigen heBen. Van ArRKEL und DE Borr’) 
beobachteten diese Erscheinung gleichfalls und erkliren sie durch 
die Anwesenheit eines diinnen Oxydfilms, der das ZusammenflieBen 
hindert. 


3. Das System: Ni-Si 


Die Reduktionsprodukte dieser Oxydgemische bestanden aus 
hellgrauem sehr lockerem Sinterpulver, das mit kleinen kugelférmigen 
Reguli durchsetzt war. Die Sauerstoffabnahmen deuten auf alleinige 
Reduktion des Nickeloxyds hin, und auch der unverinderte Nickel- 
curiepunkt (350°C), den die Metallreguli zeigten, beweisen, dai 
praktisch keine Kieselsiure reduziert worden ist. 


4. Das System: Ni-~Ce 


Die Reduzierbarkeit des CeO, untersuchten gleichfalls Frrepricu 
und Srrrig’). Mit Wasserstoff als Reduktionsmittel fanden sie ein 
Cerooxyd Ce,O, von blauer Farbe, welches schon beim Zerreiben 
unter Aufgliihen zu CeO, oxydiert, weshalb es auch als duBerst 
empfindliches sauerstoffabsorbierendes Mittel benutzt wird. 

Die eigenen Versuche zur Reduktion von CeO,—NiO-Gemischen er- 
gaben eine partielle Reduzierbarkeit des CeOQg, die etwas geringer ist, 
als die von Ta,O,, wie Fig. 2 und 3 zeigen. Bis 20°/, Ce zeigten die 
Reduktionsprodukte kugelférmige Reguli auf gelblichbraunem Sinter. 
Hihere Ce-Gehalte ergaben Sinterpulver von grauem Bruch mit 
gelblicher Oberfliche. 


5. Die Systeme: Ni-W, Ni-Mo 


Die Oxyde WO, und MoO, gehéren, wie aus der technischen 
Wolfram- und Molybdingewinnung bekannt, nicht zu den schwer- 


i) E. Frreprica u. L. Srrvie, |. ec. 
*) A. Mitu_~ensrucn, Diplomarbeit, Berlin 1934. 
*) A. E. vy. Anke u. I. H. pg Borer, Min. and Met. 15 (1934), 60. 
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reduzierbaren Oxyden. Sie wurden hier nur behandelt, um sie spiiter 
mit einem anderen schwerreduzierbaren Oxyd kombinieren zu 
konnen. 

Die Reduktion von NiO-WQ,-Gemischen gelingt riickstandslos zu 
regulinischem Metall von angeniherter Kugelform bis 50 Gew.-°/, Ni- 
50 Gew.-°/, W. Bei héheren Wolframgehalten entstehen lockere 
Sinterpulver, die aber véllig oxydfrei sind. 

Bei NiO-MoO,-Gemischen ergibt die Gesamtreduzierbarkeit Werte 
aber 100°/,, was nur mit einer MoQO,-Verdampfung vor erfolgter 
Reduktion erklirt werden kann. Das Aussehen der Ni-Mo-Legie- 
rungen war dem der Ni-W-Produkte durchaus ahnlich. 


6. Das System: Cu-—Mo 


Cu,0-MoO, gehéren gleichfalls nicht zu den schwerreduzierbaren 
Oxydpaaren. Sie wurden hier gewahlt als Beispiel fiir ein binires 
Metallsystem, welches im festen und fliissigen Zustand ineinander 
unléslich sein soll. 


Die Reduktion gelang vollsténdig zu langgestreckten, der 
Schiffehenform angepaBten metallischen Produkten. Die Schiiff- 
fliche dieser Abscheidungen zeigte bei Mo-Gehalten bis 30 Gew.-°/, 
bei makroskopischer Betrachtung runde grau gefirbte Inseln (Mo) 
auf kupferiger Grundmasse. Bei héheren Gehalten zeigte sich nur 
graues Mo, das (mikroskopisch) durch Cu verschweiBt schien. Die 
Ermittelung des spezifischen elektrischen Widerstandes ergab zwar 
einen gréBeren als den berechneten Wert, lieB aber endgiiltige Folge- 
rungen noch nicht zu. Die Gesamtreduzierbarkeit lag bei allen 
Proben iiber 100°/, (Ursache MoO,-Verdampfung). 


Die ternaren Systeme 
7. Die Systeme: Ni-Ta—~W, Ni—Ta-Mo 


Der Wolfram- und Molybdinzusatz fndert die allgemeimen 
‘eduktionserscheinungen nicht. Auch hier scheidet sich Metall in 
regulinischer Form auf hellgrauem Sinter ab. Die Gesamtreduzier- 
barkeiten werden durch das Hinzufiigen einer zweiten leichtreduzier- 
baren Oxydkomponente zahlenmiBig griBer. Fig. 4 und 6 zeigen 
Kurven gleichen W- bzw. Mo-Gehaltes bei veriinderlichen T'a-Gehalten 
‘= Ordinate) in Abhiangigkeit von der Gesamtreduzierbarkeit (= Ab- 
szisse). Die Kurven verschieben sich mit steigenden W- und Mo- 
Anteilen in Gebiete héherer Gesamtreduzierbarkeit, wenn diese 
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35—40°/, W bzw. Mo nicht tberschreiten. Hoéhere Gehalte ergebep 
schlechtere Werte. 

Deutlicher kommt diese Erscheinung in Fig. 5 und 7 zum Aus. 
druck, in denen die partielle Reduzierbarkeit des Ta,O; aufgetragey 


Yo Ta 














j 1 1 | ] 






































60 70 80 90 700 Yo 20 40 60 80 
Fig. 4. Gesamtreduzierbarkeit Fig. 5. Partielle Reduzierbarkeit 
im System: Ni-~Ta-W des Ta,O; im System: Ni-Ta-W 


ist. Bei den erwihnten Gehalten oberhalb 35—40°/, W bzw. Mo 
sinken die Werte der Ta,O,-Reduzierbarkeit von 70—90°/, plotzlich 
auf 12—20°/, herab. In ternirer Darstellung (Fig. 8—13) ent- 


























40r- OYoMo 40 
J0 g 30 
50 VYoMo 
20r- 
g 20 
70 «, 

70 50% 10 

! L L L | 

Fig. 6. Gesamtreduzierbarkeit Fig. 7. Partielle Reduzierbarkeit 

im System: Ni-Ta—Mo des Ta,O, im System: Ni-Ta-Mo 


spricht dies den Konzentrationen jenseits der durch 50 Gew.-®/, Ni- 
50 Gew.-°/, Mo/W gelegten Linie, bei denen also im untersuchten 
Temperaturbereich eine praktisch anwendbare Reduktion zum Zweck 
der Legierungsdarstellung nicht mehr méglich ist. 








eben 


A us. 


Agen 


-W 


Mo 
‘ich 
nt- 


Yo 


a iy Oe a Eth eanig, we se 


+. teal 


DAO eT nit Gi tee se m 





K. Grassmann u. E. J. Kohlmeyer. Reduktion von gemischten Oxyden 967 


Ta Ja 






069 


oF 










" of 092 
3100 














T T tT 1 "~ 


a oe et 
/ 700 7100 


Fig. 8 __ Fig. 9 
(jesamtreduzierbarkeit des Ta,O,; in den Systemen Ni-Ta-W, Ni-Ta-Mo 
(Gewichtsprozente) 

Ta Ta 














Fig. 10 Fig. 11 33 
Partielle Reduzierbarkeit des Ta,O, in den Systemen Ni-Ta-W und Ni-Ta-Mo 
(Gewichtsprozente) 
Ta Ta 











Partielle Reduzierbarkeit des Ta,O, in den Systemen Ni-Ta-W und Ni-Ta—Mo 





Fig. 12 Fig. 13 
(Molekularprozente) 
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Als Erklarung fiir diese Erscheinung haben Verfasser dix 
Existenz von schwerreduzierbaren Ta,0,-MoO-Verbindungen im be. 
zeichneten Bereich angenommen, denn die Oxydriickstinde de, 
Proben mit mehr als 35°/, Mo/W zeigten Molybdinoxydgehalte }j: 
zu 42°/,, wihrend in den weniger MoO,-haltigen Oxydgemischen nach, 


der Reduktion teilweise kaum Spuren nachzuweisen waren. 


8. Die Systeme: Ni~V-W, Ni-V-Mo 


Der Molybdin- bzw. Wolframoxydzusatz verbessert die Gesamt- 
reduzierbarkeit von NiO-—V,O;-Gemischen kaum [Fig. 14 und 1) 





0/ 














)|. Die Form der erhaltenen Reguli ist im Gegensatz zu den 





(1—2°/9 
° 
40 
30 
20 
10VYow 
70 
= Ge es 
60 70 80 90 100 Y 40 60 80 100 % 
Fig. 14 Fig. 15. Partielle Reduzierbar- 


Gesamtreduzierbarkeit in den Systemen 
Ni-V-W und Ni-V-Mo 


keit des V,O, in den Systemen: 
Ni-V-W und Ni-V-Mo 


Ta- und Nb-haltigen mehr linglich, weniger kugelig. Der Oxyd- 
riickstand der bis 20°/, V enthaltenden Proben zeigte konkave (von 
oben) Oberfliche und war bei den Proben mit 10°/, V deutlich ge- 
schmolzen. Die Oberfliche dieser Proben wies regelmaBig kristalli- 
sierte Sechsecke auf. 


haltsberechnung allein aus dem Gewichtsverlust ist wegen der An- 
wesenheit zweier schwerreduzierbarer Oxyde nicht méglich. Eine 
Umrechnung des Gewichtsverlustes nach der Reduktion allein au! 


9. Die Systeme: Ni-Nb-Zr, Ni-Ta-Zr 


Der Zusatz von Nb,O; bzw. Ta,O; zu NiO-ZrO, verbessert die 
schlechte Reduzierbarkeit des ZrO, nicht. Es verschieben sich vie'- 
mehr, wie aus Fig. 16 ersichtlich ist, die Kurven gleichen Zr-Gehaltes 
fast parallel zu kleineren Gesamtreduzierbarkeitszahlen. 
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den Sauerstoffgehalt des Ta,O; ergibt aber gleiche Verhiltnisse wie 
heim binéren System NiO-Ta,O,, so da8B die Annahme, der Sauer- 





Yo Ta, Nb 
50 Ni-Ta-0% Zr 
60+ i-Nb-0 VOL 
IO Wa-S% Zr 
20 Ni-Nob 
10% Zr 
70 |- ‘Tan 
20M Zr 
l | l i | l 








50 60 70 80 90 700 Yo 
Fig. 16. Gesamtreduzierbarkeit in Systemen: Ni-Ta-Zr und Ni-Mo-Zr 


stoffabbau des ZrO, bewege sich in ahnlich niederen Zahlen, wie sie 
KoHLMEYER und MiHLENBRUCH beobachteten), gerechtfertigt er- 
scheint (Fig. 17 und 18). 

Ja Nb 











Fig. 17 Fig. 18 
Gesamtreduzierbarkeit in den Systemen Ni-Ta-Zr und Ni-Mo-Zr 
(Gewichtsprozente ) 

10. Allgemeine Reduktionserscheinungen 

Allen untersuchten Oxydsystemen gemeinsam war: 
a) Der Einflu8B der Erhitzung 
auf die Reduzierbarkeit bei kurzen Reduktionszeiten 
Die vorstehenden Reduktionsergebnisse wurden durch ein- 
stindiges Halten bei 1530°C und Abkiihlen in Wasserstoff erhalten. 


‘) A. Mitucensrvecs, |. c. 





970 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


Eine Verlingerung der Reduktionszeit auf das Dreifache brach;, 
keine VergréBerung des Gewichtsverlustes, auch waren die Metal). 
mengen, die sich auf den Sinterriickstinden abgeschieden hattey 
nicht vermehrt. 


Die letztgenannte Erscheinung anderte sich dagegen bei folgep. 
der, anders gearteter Versuchsausfiihrung: Die tiber 20°/, Ta oder \ 
enthaltenden Proben bestanden nach einstiindiger Reduktionszej 
aus einem festen Sinterkuchen mit metalldurchsetztem Bruch uni 
darauf befindlichem ausgeschiedenem Metall, das entweder in Form 
vieler kleiner (unter 1 mm Durchmesser) oder einzelner gréSerer auf. 
trat. Wurden diese Proben weiter erhitzt, so trat keine Veranderung 
in Aussehen und Gewichtsverlust ein. Entfernte man dagegen das 
in regulinischer Form ausgeschiedene Metall und erhitzte nur der 
metalldurchsetzten Sinterriickstand weiter, so schied sich abermal; 
Metall ab, ohne daB hierbei eine Anderung im Gewichtsverlust ein- 
trat. Dies lieB sich 3—4 mal wiederholen, bis der metallische Schimmer 
im Bruchaussehen des Oxydriickstandes verschwunden war. 


Die Zusammensetzung der nacheinander abgeschiedenen Regul 
war die gleiche, so da8 keinesfalls von einer nachtriaglichen Gleich- 
gewichtseinstellung die Rede sein kann, wie dies auch der unver- 
iinderte Gewichtsverlust beweist. 


Zur Erklirung dieser Abscheidungsvorgiinge werden rein physi- 
kalische Erscheinungen heranzuziehen sein, so z. B. der Schrumpfungs- 
druck der Oxyde, oder der hydrostatische Druck des Metalles, der die 
Ausscheidung des letzteren bewirkt, wenn das Metall auBerhalb der 
Sinterriickstande entfernt ist. 


b) Der EinfluB des Vermahlungszustandes 
auf die Reduzierbarkeit 
Die vorstehend beschriebenen Ergebnisse wurden an Proben er- 


halten, die durch einfaches Zusammenreiben der Oxyde in der Achat- 
reibschale hergestellt waren. 


Wurden die Oxyde durch einstiindiges Sintern bei 1500°C in 
Stickstoff vorbehandelt, so erhéhte sich zwar ihre Dichte erheblich 


(1/, des Ausgangsvolumens), aber die Reduzierbarkeit verbessert« 
sich nicht, und auch die Schnelligkeit der Metallabscheidung steigerte 


sich nicht. Es wurde auch hier die Gesamtmenge des Metalles ers' 


nach 8—4maligem Wiedererhitzen, wie oben beschrieben, gewonne?. 
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c) Einflu8B von karburiertem Wasserstoff 
auf die Reduzierbarkeit 


Die von GRUBER und Roun ausgefiihrten Versuche zur Cr,O,- 
»oduktion!) auf einem Nickelbade hatten ergeben, da8 ein Reinigen 
Jes Bombenwasserstoffes von kleinsten Mengen Wasserdampf und 
Sauerstoff ebenso wie ein Karburieren desselben wesentlich bessere 
Ergebnisse zeitigte. Eigene Versuche konnten dies bestiitigen. 


Nachdem Leuchtgas-Wasserstoffgemische (1 Vol.: 12 Vol.) Rub- 
abscheidungen ergeben hatten, wurde zur genaueren Dosierung der 
(-Menge Benzol zum Karburieren benutzt, welches in einem 8 Liter 
fassenden MischgefaB mit Hilfe einer Kapillare dem Wasserstoff zu- 
vesetzt wurde. 


Die Gesamtreduzierbarkeit wurde bei Gehalten von 30g C/m® 
Wasserstoff mit einer Ausnahme um 2—4°/, erhéht, ohne daB im 
Schliffbild Carbidausscheidungen zu beobachten waren. Hoéihere 
Benzolzusitze (65 g/m*) brachten keine VergréBerung des Gewichts- 
verlustes, dafiir aber Carbidnadeln im Schliff von tantalhaltigen 
Proben und runde Ausscheidungen bei solehen mit Zirkonzusatz. 


lf. Kupfer—Nickelbasis 


Die Versuche auf Kupfer—Nickelbasis wurden ausgefiihrt, um 
den EinfluB eines Metalles mit einem im Vergleich zu Nickel ge- 
ringeren Lésevermégen fiir Wasserstoff, z. B. Kupfer, auf das Ge- 
lingen der gemeinsamen Oxydreduktion zu untersuchen. Wie schon 
friiher erwahnt (8. 259), verliuft die Kurve der Temperaturabhingig- 
keit der Wasserstoffaufnahme des Kupfers grundsitzlich ahnlich der 
des Nickels. Zusatz von Nickel zu Kupfer erhéht nach Sreverrs 
und KrumBHaAr?) die Gasléslichkeit des letzteren stark. So ist 
z. B. bei dem als Basis der folgenden Versuche gewihlten ,,um- 
gekehrten** Monelmetall (70 Cu—30 Ni) die Wasserstoffléslichkeit des 
Kupfers um das Dreifache erhdht. 


Untersucht wurden unter gleichen Versuchsbedingungen die- 
selben Oxydsysteme wie vorn, mit dem Unterschied, daf{ das Nickel- 
oxyd durch Kupferoxydul-Nickeloxydgemische ersetzt wurde. 


*) H. Grouper u. W. Roun, |. c. 
*) A. Sreverts u. G. Krumpaaar, Ber. 48 (1910), 893. 








972 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 








Ergebnisse: 
1. Kupfer-Nickel-Tantal | | (Verglichen mit Nickel—Tantal) _ 
Kinwaage | Ges. | Part. Kinwaage | Ges. | Part. 
| Reduzierbarkeit Reduzierbarkeit 
T |o | Ni| % | % a ead te le Be 
10 | 63 7 6| «683 10 , 4 A Le ae 
20 56 24 85,7 27 = 83 93 4¢ 
30 849 21 | 51 Os Bs CR a ag aki ricge 
2. Kupfer-Nickel-Vanadin (Verglichen mit Nickel-Vanadin) 
V Cu Ni ow | | A Be Oe ee. ae ee. 4 
10 ~—s 63 27 90 69 5 | 9 102. 100 
30 «49 2 | 77 6 | 20 | 80 | 9 73 











3. Kupfer-Nickel-Tantal< °!t®™ (Verglichen mit Nickel-Tanta]- 








Molybdan Wolfram oder Molybdan) 
alt sll | Ges. | Part. cena | Ges. | Part. 
minwaage | Reduzierbark. — Reduzierbark. 
10 | 49 | 21 | 2 | 722 | © | 10 | 70 | 20 | 956! 832 
20 42 1i8 | 20 76 


| 
96 85 20 , 60 | 20 96,1 | 
Ta | Cu | Ni | Mo lo | % | Ta | Ni | Mo| % | % 
10 46 19 | 25 97 | 74 10 55 | 35 | 97 | 785 
25 13 32 | 30 | 84 | 21 | 2 | 465 | 30 | 84 10 





0 0/ 0 


Ta | Cu | Ni | W | / P 7, | Ta | Ni W | °/, | A 
| 
| 


Bei dem in den vorstehenden Tabellen ausgefiihrten Vergleich 
liber die Reduzierbarkeit von Oxydgemischen auf Kupfernickelbasis 
und solehen mit Reinnickel als Grundmetall ist zu beachten, daB die 
Reduzierbarkeitszahlen im ersten Fall gré8er erscheinen, als sie in Wirk- 
lichkeit sind. Der Sauerstoffanteil des Oxydgemisches, der durch das 
Kupferoxydul eingefiihrt wird, ist nur ungefahr halb so groB, wie 
der des Nickeloxydes, was zur Folge haben muB, daB der Sauerstoft- 
verlust des schwerreduzierbaren Oxydes im ersten Fall prozentual 
héher erscheint, da das Oxydgemisch sauerstoffirmer ist. 

Es zeigt sich also auch hier, wie schon KoniMEYER und 
Miutensrucn!) fanden, daB der Kupferoxydulzusatz die Reduzier- 
barkeit verschlechtert, wenn zum Teil auch nur in geringem Mabe. 
Der Zusatz von Wolfram und Molybdin bringt auch hier, ahnlich 
wie bei den Reinnickelproben, eine Verbesserung mit sich. 


lil. Metall-(Ni)-Zusatz zu den Oxydgemischen 


Zweck dieser Untersuchungen ist die Feststellung, ob das aus 
Nickeloxyd in inniger Mischung mit den Zusatzoxyden entstandene 


1) A. MUHLENBRUCH, l. c. 
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wasserstoffbeladene Nickel eine intensivere Reduktion der Zusatz- 
oxyde hervorzurufen vermag als lediglich die Anwesenheit eines als 
Sammler wirkenden geschmolzenen Nickelbades, wie es Gruser und 
Roun?) bei ihren vorerwihnten Versuchen zur Anwendung brachten. 

Um die Verhiltmisse nicht zu kraB einander gegeniiberzustellen, 
wurde bei den Vergleichsversuchen nur die Hilfte des Nickeloxydes 


dureh eine ihrem Nickelinhalt entsprechende Menge metallischen 


Nickels ersetzt und dieses in Form von Mondnickelgranalien dem 


' (xydgemisch tberschichtet. 


Trotzdem zeigten sich bereits bemerkenswerte Unterschiede in 
den Mengen reduzierten Tantaloxydes, also der in das Nickel tber- 
vegangenen Tantalmengen. Ergebnisse: 





|. Ta~W-Ni (als Oxyd und Metall) (Verglichen mit Ni(oxyd)—Ta—W) 


Ges. Part. - (ies. Part. 
Einwaage | EKinwaage 

ti [Reduzierbark. . Reduzierbark. 
Ni(M) Ni(O), Ta Ww Te / P Ni Ta | W ie /, 
35 35 10 20 90 73 70 10 20 9 be Dad 
NiiM) Ni(O)| Ta Mo "le "le Ni Ta Mo  P °/, 
35 35 15 15 90 39 65 15 20 94 17 
Ni(M) Ni(Q) V W "le "le Ni V W °. °/. 
35 35 10 20 92 77 60 10 30 95 79 
30 30 20 20 82 68 60 20 20 v2 74 
60 0 20 20 17 0 60 20 20 92 74 





Die Gesamtsauerstoffmenge des Metalloxydgemisches ist noch 
veringer geworden und der Sauerstoffverlust des schwerreduzier- 
baren Oxydes macht dementsprechend einen noch héheren Anteil aus. 

Der Zusatz von metallischem Nickel in kompakter Form ver- 
schlechtert also die Reduzierbarkeit, und zwar bei Tantaloxyd starker 
als bei Vanadiumoxyd. 

Die feine Verteilung der Oxyde, bzw. nach erfolgter Reduktion 
der Metalle, 1laBt bereits eine Gleichgewichtseinstellung unterhalb des 
mutmaBlichen lLegierungsschmelzpunktes eintreten, die bei An- 
wendung von regulinischem Nickelmetall oder bei Anwendung eines 
Sammilerbades von fliissigem Nickel nicht denkbar ist. Im ersten Fall 
wird erst das zugesetzte Metall schmelzen miissen, ehe eine Reaktion 
mit dem schwerreduzierbaren Oxyd einsetzen kann. Diese Reaktion 
kann aber auch beim geschmolzenen Nickel nur an den Beriihrungs- 
‘lichen zwischen dem Metallbad und den auf ihm schwimmenden 
Oxyden, also an der Oberfliche des Sammlerbades stattfinden und 


‘) H. Gruper u. W. Roun, L. c. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 222. Is 
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mu daher schlechtere Ausbeuten ergeben oder bedeutend Jainger, 
Zeiten fir die Reduktion erfordern. 


IV. SchiuBfolgerungen 


Im folgenden soll versucht werden, aus den Versuchsergebnissey 
Ruckschlisse auf den Reaktionsvorgang der gemeinsamen Oxyi. 
reduktion mit Wasserstoff zu ziehen. 

Zu diesem Zweck ist in Zusammenstellung, Fig. 1, die Reduzier. 
barkeit der einzelnen untersuchten Oxyde parallel gestellt mit einige, 
Stoffkonstanten der zugehérigen Metalle, die fiir das Gelingen der 
Reduktion von EinfluB sein kénnen. 


Zusammenstellung Fig. 1 





ee RRR Oy PRS RR ie ee 2 me HG 
Waseerstoff- | Bildungs-|Konstitution| 5Mung | punkt 
léslichkeit . _ pew )-——— 
Oxyd 7: warme der disch d. Me-| des 
(Zimmertempe- g-Atom | Legierung any talls | Oxyds 
ratur) System in ° Cin 00 











V,0, | 0,6g-Atom H/ | 











Se. _ g-Atom Metall | 102 Cal |MKr mit Ni | 3°. 1750 | 660 
22 Nb,O, e Ls oe oe | PBS | 1680 | 1990 
33 | Ta,0;| 0,75 98 | aS | 3000 200) 
=| CO, | 27 _ Dee eee Om aD es 
S 7 ZrO, 1.8 - 102 _ Heterogen sz | 
vo | mit Nickel | { 3 5 | 2000 200) 
=” sio, 95 — desgl. ts | 1414 | 1750 
y (TiO,) 1,7 ? +4218 | Ss | 


Spalte 1: 

Die Reihenfolge der hier aufgefiihrten Oxyde ergibt sich au 
der Héhe der Reduzierbarkeit, die in binérer Zusammenstellung mit 
Nickeloxyd erreicht wird. Sie fallt vom Vanadinoxyd iiber Niob- 
und Tantaloxyd bis zum Ceroxyd. Zirkonoxyd und Kieselsiure 
wurden praktisch nicht reduziert (0O—3°/,). 

Spalte 2: Wasserstoffléslichkeit. 

Die hohe Wasserstofflislichkeit der Erdsaéiuremetalle teilt sich 
auch ihren Legierungen mit, wie man dies an der fast kugelférmigen 
Ausbildung der metallischen Ausscheidungen, die bei den _ vorbe- 
schriebenen Versuchen erhalten wurden, erkennen konnte. Wollle 
man diese Eigenart der Metalle V, Nb, Ta fiir die Erklarung det 
leichteren Reduzierbarkeit ihrer Oxyde in Gegenwart eines Schwer- 
metalloxydes gebrauchen, so wire verstindlich, daB SiO, unreduzier' 
bleibt. Dagegen miiBte Zr und besonders Ce wegen seiner den andere! 
genannten Metallen tiberlegenen Wasserstoffléslichkeit gut aus ihre! 
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Oxyden darstellbar sein, was bei Zr gar nicht und bei Ce nur in ge- 
ringem MaBe (10—18%/,) der Fall ist. 

Spalte 3: Bildungswarme. 

Vergleicht man nun parallel dazu die Bildungswiirmen der Oxyde, 
so zeigt sich, daB die Méglichkeit der Reduktion mit steigender 
Bildungswirme abnimmt. ZrO, steht dabei an der Spitze und ist 
am schwersten reduzierbar. Eine Ausnahme bildet hier die Kiesel- 
sure, die trotz medrigerer Bildungswirme nicht reduzierbar war. 

Méglicherweise lassen sich diese Widerspriiche mit einer An- 
nahme erklaren, die bei den gebriuchlicheren Metallen bestitigt ist. 
Ahnlich, wie namlich beim Kupfer die hyperbolische Beziehung 
zwischen Sauerstoff und Wasserstoffléslichkeit bekannt ist, kann 
auch hier die Reduzierbarkeit solcher schwerreduzierbaren Oxyde von 
dem ,,Dreistoffsystem*: Metall-Wasserstoff—Sauerstoff abhingig sein, 
liber die nicht gearbeitet worden ist. 

Spalte 4: Konstitution der Legierung. 

Kine andere Auslegung der Versuchsergebnisse geht von der 
Konstitution der zu erwartenden Legierung aus. Die Betrachtung 
der biniren Zustandsdiagramme der untersuchten Metalle mit Nickel 
zeigt, daB sich alle die Oxydpaare reduzieren lieben, deren Metalle 
Mischkristalle mitemander bilden: Ni-V, Ni-Nb, Ni-Ta, Ni-Ce, da- 
gegen nicht die, die ein heterogenes Gefiige aufwiesen: Ni-Zr, Ni-Si. 

Die Erklarung des Reaktionsvorganges kénnte man dann formal 
mit emer Theorie von WARTENBERG vergleichen’), die die Fliichtig- 
keit des unedlen Metalles der darzustellenden Legierung zur Be- 
dingung macht. Durch diese Flichtigkeit des einen Metalles und 
Aufnahme desselben durch das andere wird dann das Gleichgewicht 
zwischen Metalloxyd und Wasserstoff zur Metallseite verschoben. 

Eine aihnliche SchluBfolgerung ist auch hier méglich: Wie Ver- 
suche tiber die Temperaturabhingigkeit des Sauerstoffabbaues zeigten, 
ist dieser schon bei Temperaturen von 1380°C, also unterhalb des 
Legierungsschmelzpunktes, schon fast gleich dem bei 1530°C, d.h. die 
Gleichgewichtseinstellung zwischen den zu reduzierenden Metallen ist 
schon vollendet, bevor ein Schmelzen der Legierung eintrit{. Ks ist also 
hier denkbar, daB bei den Metallpaaren, die Mischkristalle mitemander 
bilden, durch Diffusion des einen Metalles in das Gitter des anderen 
das oben genannte Gleichgewicht zur Metallseite verschoben wird. 

Diese Diffusion scheint bei den verschiedenen behandelten 
Metallen bis zu einer bestimmten Grenze zu verlaufen, denn, wie 


1) H. vox WartTenserc, J. Broy u. R. Repicke, |. e. 
1s” 
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schon 5. 263 erwahnt (Fig. 2), nihern sich die Kurven der Gesamt. 
reduzierbarkeit einer Asymptote bei 50 Gew.-°/,. Diese Grenze ent. 
spricht den einfachen Molverhaltnissen 1 V: 1 Ni, 2Nb:3Ni, 1Ta:3 Nj, 

Mit dieser Erkenntnis ist ein Zusammenhang grundsatzlicher 
Art mit anderen Naturvorgingen aufgedeckt, bei denen ebenfalls 
einfache, ganzzahlige Molverhaltnisse 1m Reaktionsverlauf eine ge. 
sonderte Stellung einnehmen. So ist beispielsweise bei der Oxyd. 
reduktion mit Kohlenstoff (Ferrometalle) das erwihnte Horrem.- 
verfahren bekannt, bei dem Ton mit zusitzlicher Tonerde mit Kohle 
elektrothermisch reduziert wird. Die Menge des Tonerdezusatzes 
kann dabei bis zum Molverhiltnis 1 Al: 155i gesteigert werden, ohne 
daB stérende Carbidbildung eintritt. Wird er gréBer, so steigt der 
Kohlenstoffgehalt der Legierung plétzlich an. (Dieser Punkt wire 
mit dem durch die vorerwihnten Asymptoten gekennzeichneten Mol- 
verhaltnis zu vergleichen.) 

Spalte 5: Periodisches System. 

Auch die Betrachtung des periodischen Systems erlaubt einen 
RiickschluB auf den Reaktionsvorgang der gemeinsamen Oxyi- 
reduktion von grundlegender Bedeutung. Es zeigt sich namlich, dab 
alle Oxyde, deren zugehérige Metalle im periodischen System eine 
Reihe bilden, gleichartiges Verhalten in bezug auf Reduktions- 
moéglichkeiten bilden. So lieBen sich die Elemente der fiinften Gruppe 
(V, Nb, Ta) reduzieren, waihrend dies bei den hier untersuchten Ele- 
menten der vierten Gruppe nicht méglich war (Zr, Si). Auch ein 
weiteres Oxyd eines Klementes dieser Gruppe, das Titanoxyd, erwies 
sich nach friiheren Untersuchungen’) als nicht reduzierbar. 

Spalte 6: 

Die Schmelzpunkte der Elemente, deren Oxyde auf ihre Redu- 
zierbarkeit untersucht wurden, lassen keine GesetzmaBigkeit er- 
kennen. Die Reduzierbarkeit steigt zwar bei den drei Erdsaure- 
metallen mit fallendem Schmelzpunkt an, doch ist Cer mit seinem 
wesentlich niederen Schmelzpunkt schlechter reduzierbar als dic 
ebengenannten Metalle. Zirkon und Silicium, die ahnlich wie Vanadin 
iiber 1700°C sechmelzen, sind praktisch gar nicht reduzierbar. 

Spalte 7: Schmelzpunkte der Oxyde. 

Ahnlich wie bei den Schmelzpunkten der Metalle liegen die \ er- 
hiltnisse bei denen der zugehérigen Oxyde. Auch hier bilden Zirkon- 
oxyd und Kieselsiure eine Ausnahme gegeniiber den Oxyden der 
Vanadingruppe. 


') K. Grassmany, Diplomarbeit, Berlin 1933. 
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Trotzdem uben die thermischen Eigenschaften der Oxyde einen 
deutlichen EinfluB auf den Reduktionsvorgang aus. Wie 8. 266 
‘Fig. 4 und 6) bereits erwihnt, fillt die Reduzierbarkeit von 
\i0-WO,-Ta,O;-Gemischen (bzw. NiO-MoO,-Ta,O0,-Gemischen) bei 
Gehalten tber 385—40°%, W (Mo) plétzlich stark ab. Diese Er- 
scheinung, zu deren Erklirung schwerreduzierbare Verbindungen 
zwischen den Oxyden angenommen wurden, kommen besonders 
deutlich in den Fig. 5 und 7 zum Ausdruck. Die Kurven, die die 
Gehalte bis 30°/, W (Mo) darstellen, legen rechts von den 0°, W 
(Mo)-Kurven in Bereichen héherer Reduzierbarkeit. Dann erfolgt 
mit steigenden W (Mo)-Gehalten der plétzlche Abfall. Die Kurven 
verschieben sich zu Reduzierbarkeiten unter 20°/, (links von der 
()°/)-Kurve). 

Zusammenfassung 

1. Schwerreduzierbare Oxyde wie V,O,, Nb,O;, Ta,Q;, CeO, 
sind in Gegenwart von NiO leichter reduzierbar als allein bei l'empe- 
raturen oberhalb 1380°C und unter Verwendung von strémendem 
Wasserstoff als Reduktionsmittel. Die dabei in das Basismetall 
Nickel eingehenden Mengen Zusatzmetall (VY, Nb, Ta, Ce) sind ihren 
Oxydeinwaagen nicht proportional, sondern scheinen sich vielmehr 
asymptotisch einer Grenze zu niahern, bei der selbst stark gesteigerte 
Oxydeinwaagen der genannten Metalle keine Steigerung der Zusatz- 
metallgehalte hervorzurufen vermégen (8. 263, Fig. 2). Diese Grenze 
liegt bei den Molverhaltnissen 1V: 1Ni, 2Nb:3Ni, 1Ta:3Ni. 

2. Der Zusatz eines dritten Metalloxydes leichtreduzierbarer Art, 
wie WO, oder MoO,, verbessert die Reduzierbarkeit bei Gehalten bis 
zu 40°/, W (Mo). Héhere Gehalte werden nicht vollstindig redu- 
zert (Bildung schwerreduzierbarer Verbindungen). 

3. Die Reduktion von ZrO, und §$iO, in binarer oder ternirer 
Zusammenstellung mit den obengenannten Metallen zeigt keine oder 
nur geringe (1—3°/,) Ausbeute. 

4. Der Vermahlungsgrad der Oxyde ist ohne EHinfluB auf die 
Gesamtreduzierbarkeit. Vorgesinterte Proben (1500°, 1 Stunde) 
unterschieden sich von solechen, die durch einfaches Zusammen- 
mischen in der Reibschale dargestellt wurden, praktisch nicht. 

5. Die Verlingerung der Erhitzungsdauer iiber 1 Stunde 
hinaus zeigte hinsichtlich des Gesamtsauerstoffverlustes keine Kin- 
wirkung. Dagegen war die Art der Metallabscheidung je nach der 
Vorbehandlung verschieden: Entfernte man nach jeweils einstiindiger 
Erhitzung die aus den Oxyden neben metalldurchsetzten oxydischen 
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Sinterrickstand erhaltenen metallischen Reguli, so schied sich nach 
erfolgter Wiedererhitzung auch das im Sinterriickstand verbliebene 
Metall in regulinischer Form ab. Dies lieB sich 3—4mal wiederholen. 
bis der metallische Schimmer der metalldurchsetzten Sinterriickstinde 
verschwunden war. Diese Erscheinung trat dagegen nicht auf, wenn 
im Anschluf8 an die erste Erhitzung die regulinischen metallischen 
Ausscheidungen auf dem Oxydriickstand belassen wurden. 

6. Die Verwendung von karburiertem Wasserstoff als Reduktions- 
mittel verbessert die Reduzierbarkeit der vorgenannten Oxydpaare. 
Bei Gehalten von 30g C/m* H, (in Form von Benzol zugefiihrt) 
waren im Schliff keine Carbidausscheidungen bemerkbar. 65 g C/m* H, 
brachte keime wesentlich verbesserte Ausbeute, aber deutlich 





nachweisbare Carbideinschliisse. 

Leuchtgaszusatz zu Wasserstoff ergab geringe RuBabscheidungen 
im Erhitzungsrohr und auf den Proben. 

7. Wurde dem als Grundmetall benutzten Nickel Kupfer im 
Verhaltnis 70Cu:30Ni zugesetzt, so verschlechterte sich die Redu- 
zierbarkeit. Das gleiche war bei einem teilweisen Ersatz des Nickel- 
oxydes durch Nickelmetall zu beobachten. 

8. Kinige Stoffkonstanten der untersuchten Metalle, die fiir das 
Gelingen der Reduktion von Bedeutung sein kénnen, werden zu den 
Versuchsergebnissen in Beziehung gesetzt. Ks zeigt sich, daB diejenigen 
Oxyde in Gegenwart von Nickeloxyd zu reduzieren waren, deren zu- 
gehorige Metalle Mischkristalle mit Nickel bilden(V, Nb, Ta, Ce) ; dagegen 
nicht die, deren Legierungen mit Nickel ein heterogenes Gefiige aufweisen. 

Weiterhin zeigten die Oxyde, deren Metalle im_ periodischen 
System Rethe bilden, gleichartiges Verhalten in bezug auf Reduk- 
tionsmoglichkeiten. 

Mit Ausnahme von Zirkon ergab sich Parallelitét zwischen 
Wasserstoffléslichkeit und Reduzierbarkeit. 


Zu Dank verpflichtet bin ich der Norddeutschen Affinerie, Ham- 
burg, fiir die Uberlassung von Kupferoxydul und den Vereinigten 
Deutschen Metallwerken, Altena, fiir die Bereitstellung des Nickel- 
oxydes, sowie der Vanadium-G. m. b. H., Berlin, fiir das Vanadinoxyd, 
endlich der Osram-Gesellschaft fiir wiederholt zur Verfiigung ge- 
stelltes Molybdanband fiir die Ofen. 


Berlin- Charlottenburg, Metallhiittenménnisches Institut 
der Technischen Hochschule Berlin, 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1935. 
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Zur Kenntnis der Reduktion des Ammoniumruthenates 
(Uber Alkali-tetrahalogen-rutheniumverbindungen) 


Von M. BurIviIpDAITE 


[Im Zentralblatt!) findet man in der Arbeit von Lewis Howse eine 
kurze Notiz aber die Bildung eines Salzes der FormelNH,Ru(OH,)C|,, 
welches gelegentlich der Darstellung des Ammoniumaquochlorruthe- 
nates der Zusammensetzung (NH,),Ru(OH,)Cl, auftreten sollte. 

Analysenresultate und eine genaue Beschreibung des Salzes 
stehen aber noch aus und sind auch in der Literatur nicht auf- 
findbar. 

Die Arbeiten von Gutrsier, Fatco und Voor?) enthalten Dar- 
stellungsmethoden wtber Alkalipentachlorrutheniate, Verbindungen 
von Typus Me,RuCl,H,O. Krauss*) berichtet tuber Hexachlor- 
rutheneate und Aoyama‘) beschreibt die Tetrachloroxyruthensiure, 
Hexachlorruthenate und das Kaliumpentachlorruthenit. 

Der Verfasserin dieser Arbeit gelang es gelegentlich der Unter- 
suchungen tiber Oxydation und Reduktion von Rutheniumverbin- 
dungen, die Reihe der Komplexsalze des dreiwertigen Rutheniums 
von Typus XRuCl,aqua X = NH,, Rb, Cs, K evtl. Na zu ver- 
mehren und die dargestellten Salze zu charakterisieren. 


Theoretischer Teil 


Als Ausgangsmaterial diente das von Kravuss®) dargestellte 
.Ammoniumruthenat**—Dioxodihydroxo-diamminruthenium. Dieses 
Salz nun wurde durch Reduktion in salzsaurer Lésung mittels Zinn- 
chlorir in die dreiwertige Ammoniumrutheniumverbindung iiber- 
gefihrt, und nach Abscheidung des Reduktionsmittels durch Hydro- 
lyse und Filtration konnte aus dem Filtrat nach dem Einengen ein 


') Chem. Zbl. 1904, II, 92. 

*) A. GuTsrer, F. Fatco u. Ta. Voor, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 
1921), 225. 

“*) F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 111. 

*) Su. Aoyama, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 249. 

*) F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1924), 301. 
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Salz der Formel (NH,),.RuCl,-2H,O gewonnen werden, welche: 
durch wiederholte Kristallisation aus Wasser und verdiinnter Sal. 
siure und nachheriger Reinigung (Waschen) mit Alkohol und Athe; 
und durch Umsetzung mit Alkalihalogeniden die entsprechendey 
Komplexverbindungen ergab, welche identifiziert wurden. Dies. 
nach dem Typus MeRuCl,aqua Me = NH,, Rb, Cs, K evtl. \, 
hergestellten Salze sind im experimentellen Teil genau beschrieben, 
Die Dreiwertigkeitsbestimmung des Rutheniums erfolgte mitted: 
Permanganat und ist gleichfalls weiter unten angefiihrt. 














Die Haupteigenschaften der Verbindungen sind folgende: 

Die Salze zeigen ausgeprigte Kristallform, sind luftbestandig, 
unverainderlich auch im Exsikkator, lésen sich in Wasser, leichter in 
verdinnter Salzsiure; die waBrige Lésung zeigt schwach saure 
Reaktion auf Lackmuspapier, was fiir ein Aquosalz spricht, und ander 
sich auch bei monatelangem Stehen nicht. 

Alkalilaugen rufen bei gewohnlicher Temperatur Farbenumschilag 
nach olivengriin hervor; beim Kochen tritt derselbe rascher ein, und 
es bildet sich nach und nach ein schwarzer amorpher Niederschlag. 
Labt man auf diesen verdiinnte Salzsiure einwirken, so tritt dic 
urspringliche braunrote Farbe wieder auf, und der Niederschilag 
lost sich. 


Die Einwirkung von Lauge bekraftigt die weiter unten an- 
gefihrte Konstitutionsformel einer Diaquoverbindung, welche durch 
Salzsiure in das Dihydroxosalz tibergefiihrt wird. 


.: we 

Das Konfigurationsbild a Cl, fir das Ammoniumruthe- 
2 
| O8,} 








nium-III-tetrachlorid mit drei Chloratomen auBerhalb der Klammer 
findet auch seine Bestétigung in dem Verlauf der Einwirkung von 
Silbernitratlésung auf die waBrge Salzlésung, welche drei Chilor- 
atome sofort abgibt, das vierte erst beim Digerieren auf dem 
Wasserbade. 


Die beiden Wassermolekiile, welche das Ammoniumruthenium- 
Il ]-tetrachlorid bei der Temperatur von 220—230°C nur teilweise 
und unter Zersetzung abgibt, sind sehr fest gebunden. 


Das auf 230° erhitzte Salz, wieder gelést in Wasser, zeigt nacl 
dem Verdampfen des Lésungsmittels Kristalle der gleichen Farbe, 
aber verschiedener Form wie vor der Entwisserung. 
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Fine Bestétigung dafir, dab das Salz beim Erhitzen auf 220 bis 
230° sich zersetzt, ergab die mit dem erhitzten Salz vorgenommene 
Analyse, welche nicht mit der Formel NH,RuCl, tibereinstimmt. 

Aus dem Ammoniumruthenium-II[I-tetrachlorid wurde durch 
Kinwirkung von Rubidiumehlorid in salzsaurer Lésung das Rubidium- 
salz hergestellt. 

In gleicher Weise wurde die analoge Caesiumverbindung ge- 
wonnen. 

Die kubische Kristallform der Caesiumverbindung unterscheidet 


sich deutlich von den in Stiabchen kristallisierenden beiden anderen, 


nimlich der Rubidium- und Ammoniumverbindung. 


Experimenteller Teil 
Ammoniumruthenium-Ill-tetrachlorid 


Zur Darstellung dieses Salzes wird die salzsaure Lésung des nach 
der Methode von Krauss!) hergestellten Ammoniumruthenats be 
cewohnlicher Temperatur mit einer frisch bereiteten Lésung von 
Zinnchloriir versetzt (auf 1g Ammoniumsalz 1 g met. Zinn) und im 
Wasserbade langere Zeit digeriert. 

Die Lésung wird nunmehr durch Zusatz von viel Wasser von 
dem Zinnsalz, welches durch Hydrolyse ausfallt, filtriert und das 
klare, rotbraune Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation ein- 
gedampft. Das abgeschiedene Salz wird hierauf durch wiederholte 
Kristallisation aus Wasser oder verdiinnter Salzsiure gereinigt. 

Die durch Waschen mit Alkohol und Ather von der Mutterlauge 
befreiten Kristalle, stellen mikroskopisch kleine, glanzende Stibchen 
von dunkelbrauner Farbe dar, die bei gewéhnlicher ‘’emperatur 
auch im Exsikkator vollkommen bestandig sind. Die Ausbeute ist 
gering. 

Analytisches 

Das Salz zerfunkt beim Beriihren mit der Flamme und erschwert 
dadurch die quantitative Bestimmung des Rutheniums, welche im 
tosetiegel in der Wasserstoffatmosphire oder durch Vermischen des 
Salzes mit Soda und Erhitzen im Platinschiffchen im Wasserstoff- 
strome erfolgt. Nach dem Auslaugen mit Wasser wurden im Filtrate 
des Rutheniums durch Zusatz von Silbernitrat die Chlorionen aus- 
gefallt. 

Dabei kann man feststellen, daB nach dem Erhitzen des Salzes 
mit Soda das Gesamtchlor im Filtrate sofort zur Ausfallung kommt, 


') F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1924), 309. 
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wihrend die direkte Chlorbestimmung aus der waBrigen Lésung des 
Salzes nur drei Chloratome sofort bestimmen laBt, das vierte fil}; 
erst beim langeren Erhitzen der Lésung mit Silbernitrat. 


Zur Bestimmung des Ammoniums wird das Salz in wenig ver. 
diinnter Salzsiiure durch Erhitzen gelést, die Lésung abgekiihlt, mit 
verdunnter Kalilauge versetzt, langere Zeit unter Kochen gehalten 
und das tbergehende Ammoniak in verdiinnter Schwefelsdéure von 
bekannter Konzentration aufgefangen und durch Riicktitration 
mittels Lauge bestimmt. 


Bei der Bestimmung des Wassers wurde das Ammonium- 
ruthenium-II[I-tetrachlorid allmahlich im Thermostaten erhitzt, und 
der Gewichtsverlust, der erst bei 220—230° eintritt, durch Wagung 
bestimmt. 

Dabei zeigte es sich, daB, wie im theoretischen Teil erwahnt ist, 
Zersetzung des Salzes eintritt, indem sowohl Wasser als auch Chlor- 
wasserstoffgas entweicht. Erhitzt man namlich das Salz bei 230° 
solange, bis es 12,4°/, an Gewicht verloren hat — das ist die theoretisch 
berechnete Wassermenge — so enthalt es nur 47,35°/, Chlor, wahrend 
das wasserfreie Salz eimen berechneten Wert von 54,2°/, Chlor ent- 
halten sollte. 

Ferner kann man durch weiteres Erhitzen auf héhere Tempe- 
ratur des bei 280° erhitzten Salzes konstatieren, daB nicht nur 
Wasser, sondern auch Ammonsalz entweicht. 


Die Analysen zeigen folgende Ergebnisse: 


Berechnet fir NH,RuCl,-2H,O: Gefunden: 
Ru 34,17°/, 34,31; 34,28; 33,43; 33,41°/, 
Cl 47,66°/, 47,01; 46,99; 47,22°/, 
NH,  5,73°/, 6,24; 6,25; 6,13; 6,52; 5,52°/, 


Valenzbestimmung des Rutheniums 


Diese erfolgte nach der Methode von Rurr*) mittels Perman- 
ganat und bestitigt, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, die Drei- 
wertigkeit des Rutheniums. 


Berechnet fir Rut! — Rul; 32,63 cm* n/50-KMnO, 
Rul! — Ru’!: 43,51 em*® n/50- KMnO, 
» Rul¥ > Rul: 21,75 cm’ n/50 KMn0, 

Gefunden wurden 32,31 +. 0,3 an n/50-KMn0O,. 


Das Ruthenium ist also in der Ammoniumrutheniumverbindung 
dreiwertig. 


') O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1924), 60. 
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Rubidiumruthenium-II]-tetrachlorid 


Die salzsaure oder waBrige Lésung des Ammoniumruthenium- 

i[[-tetrachlorides wurde mit eimer konzentrierten wiBrigen Lésung 
von Rubidiumehlorid, dem 1,5fachen der nétigen Menge, bei ge- 
wohnlicher Temperatur versetzt und im Wasserbade bis zur _be- 
vinnenden Kristallisation eingedampft. 
Die erhaltenen Kristalle, wiederholt aus Wasser oder verdiinnter 
Salzsiure umkristallisiert, wurden mit Alkohol und Ather durch 
Waschen von der Mutterlauge befreit und stellen ein glinzendes, 
kristallinisches Produkt von dunkelroter Farbe dar, welches aus 
mikroskopischen, schénen stébchenférmigen Kristallen gleich dem 
analogen Ammoniumsalz besteht. 


Analytisches 


Die Analysen zur Bestimmung des Halogens sind ganz analog, 
wie sie beim obenerwihnten Ammoniumruthenium-!I1-tetrachlorid 
angefiihrt sind. 

Zwecks Bestimmung des Rubidiumchlorides erhitzt man die ein- 
gewogene Substanz im Platinschiffehen im Wasserstoffstrom, bis das 
entweichende Gas neutral reagiert; nach dem Erkalten wird der 
Riickstand auf ein Filter gebracht, mit heiBem Wasser gewaschen, 
das Filter samt Riickstand verascht, im trockenen Wasserstoff- 
strome bis zur Gewichtskonstanz gegliiht und das Ruthenium ge- 
wogen. Aus dem Filtrat wird durch Abdampfen des Lésungsmittels 
das Rubidiumehlorid durch Wiagung des getrockneten Abdampfriick- 
standes bestimmt. 


3erechnet fiir RbRuCl,-4H,O: Gefunden: 
Ru 25,35°/, 25,47; 25,55; 25,55°/, 
Cl 35,36°/, 35,74; 35,39°/, 
Rb 21,32°/, 21,54°/, 


Caesiumruthenium-III-tetrachlorid 


Dieses Salz wird analog dargestellt, wie die entsprechende 
Rubidiumverbindung, unterscheidet sich aber von dieser durch die 
Form der Kristalle, welehe unter dem Mikroskop betrachtet, kleine 
Wirfel von braunroter Farbe darstellen. 

Analysiert man das im Exsikkator getrocknete Salz, so sprechen 
die analytischen Resultate der Formel CsRuCl,:5H,0. 

Wird aber das Salz auf etwa 110°C erhitzt, so entsprechen die 
Analysenwerte der Formel CsRuCl,-4H,O, also dem analogen Rubi- 
diumsalz. 
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Berechnet fiir CsRuCl,-5H,0: Gefunden: 
Ru 21,80°/, 21,96; 21,84°/, 
Cl 30,41, 30,32; 30,37°/, 
Cs 28,47°/, 28,34°/, 
Analysenwerte des bei 110° C getrockneten Salzes: 
Berechnet fiir CsRuCl,-4H,O Gefunden: 
Ru 22,68°/, 22,38; 22,40°/, 
Cl 31,63°/, 30,87°/, 
Zusammenfassung 


Es wurden neue, bisher in der Literatur nicht beschriebene Kom. 
plexverbindungen des dreiwertigen Rutheniums durch Reduktion 
mittels SnCl, dargestellt und analysiert. 

Die Eigenschaften dieser Salze sprechen dafiir, daB es sich um 
Aquosalze von groBer Bestindigkeit handelt; auch die waBngen 
Lésungen sind bei gewéhnlicher Temperatur unverinderlich. 


Kaunas (Litauen), Anorganisch-chemisches Laboratorvum der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1935. 
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Die Dichten waBGriger Borsdurelésungen und das schein- 
bare Molekularvolumen von H,B0, in derselben 


Von A. von EnNpDREDY 


Gelegenthch habe ich eine Reihe von Dichtebestimmungen an 
Borsiurelésungen bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt. Es 
war von Interesse, meine Messungen mit den spirlichen Dichtedaten 
der Literatur zu vergleichen. Andererseits konnten aus den Dichte- 
angaben die Werte des ,,scheinbaren Molvolumens* der Borsiure 
berechnet werden, und man konnte die Konzentrationsabhangigkeit 
desselben priifen. Die ,,Nichtelektrolytnatur und geringe Polaritiit 
von H,BO, verlangt naémlich, daB bei héheren Konzentrationen das 
scheinbare Molvolumen der Borsiéiure von der Konzentration un- 
abhingig konstant sei. 

Die Dichten wurden pyknometrisch bestimmt. Die Loésungen 
wurden aus gewogenen Mengen reinster umkristallisierter Borsiéiure 
und Leitfahigkeitswasser bereitet. Es wurde im Temperierbad ge- 
messen. Die Genauigkeit der Dichtemessungen betrug im allgemeinen 
3—5 Kinheiten der 5. Dezimale. Alle Dichten beziehen sich auf 
Wasser von 4°C und luftleeren Raum. Die Temperaturen waren auf 

0,1° konstant. 

Die Resultate der Dichtemessungen sind in der Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. Alle Werte sind Mittel aus 3—4 Bestimmungen. 








Tabelle 1 
Gew.-, | ¢t=169°C | ¢=200°C | ¢t=30,0°C 
OOO ae ee a oT er : : 

HBO, Mole/Liter | d16,.90/40 Mole/Liter dono yo Mole/Liter doy (0 10 
0.356 sh —_ 0,0576 0.99973 
0,892 | 0.1445 1,00217 0,1444 1.00137 0.1440 0.99872 
1,736 0,2823 1,00568 0.2821 | 1,00504 (0.2813 1,00227 
2,171 — — 0,3532 1.00584 
2,768 ' —_ — 0,4512 1.00809 
3,773 — / o— 0,6174 1,01184 0,6156 1.00893 
3,894 — — 60,6374 | 1,01223 . 
4,599 _ _ 0.7547 1,01489 0.7524 LOLI7S 





Aus den Zahlen der Tabelle 1 konnte ich die kubischen Aus- 
dehnungskoeffizienten von Borsiurelésungen in den _ Intervallen 
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16,9—30,0° bzw. 20—380° berechnen. Berechnet wurde mit de, 
linearen Beziehung d, = d,|1 + a (t — t))]. Als 4, wurde 20°C fest. 
gesetzt. Die Resultate der Rechnung enthalt Tabelle 2. 











Tabelle 2 

Gew-%/ | Interval |... | | Mittal 
H,BO, in °C a+ 104 
0,892 16,9—20 2,60 | _ 263 
0,892 20 —30 | ~ 2,65 ™ 
1,736 16,9—20 | 2,06 ea 
1,736 20 —30 | — 2,88 i 
3,773 | 20 —30 | 2,88 | - 2,88 
4,599 | 20 —30 | 3,09 ~ 3,09 


Aus der Tabelle sieht man, daB die kubischen Ausdehnungs- 
koeffizienten von Borséiurelésungen durchaus normal und nicht be- 
sonders konzentrationsabhangig sind. 

SchlieBlich habe ich das scheinbare Molvolumen der Borsiure 
in wiBrger Lésung aus meinen und fremden Dichtedaten berechnet. 
Die Repiicn’sche Theorie!) verlangt namlich, daB die scheinbaren 
Molekularvolumina von Nichtelektrolyten praktisch konzentrations- 
unabhingig sein sollen. Weil H,BO, in héher konzentrierter Lésung 
praktisch ein Nichtelektrolyt ist, war es interessant zu priifen, ob 
sie sich wirklich als idealer ,,Nichtelektrolyt® verhalt. 

Die scheinbaren Molvolumina wurden nach der Formel: 

MD, = A/D, — 1000/m,-AD/D, 
berechnet”). (@, = scheinbares Molvolumen, A = Molgewicht und 
m, — Molaritit des Gelésten, Dy = Dichte des Wassers bei ¢°. 
AD =—D,—D 4, D, = Dichte der Lésung.) Die Resultate der Be- 
rechnungen sind in der Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Ks ergibt sich aus dieser Tabelle, daB die alteren Dichteangaben 
uber Borsiéurelésungen nicht genau sind. Besonders diejenigen von 
Bock und Marsumo zeigen einen starken Konzentrationsgang, und 
zwar in entgegengesetzter Richtung. Die Werte von KENpDALL und 
AneGcG sind ungefaihr nchtig. Meine Bestimmungen dagegen, aus- 
genommen die Werte fiir 0,0576 und 0,2823, 0,2821, 0,2813 Mole/Liter, 
zeigen, daB die Repuiicn’sche Forderung bei der Borsiure wenigstens 
oberhalb 0,1 molar innerhalb der Versuchsfehler erfiillt ist. 


') O. Repiicn u. P. Rosenreitp, Z. phys. Chem. (A) 155 (1931), 69: 
Z. Elektrochem. 37 (1931), 705; dagegen z. B. W. Gerrcken, Z. phys. Chem. 
(B) 26 (1934), 97—98. 

*) W. Gerrckeyn, Cu. Beckmann u. A. Krurs, Z. phys. Chem. (B) 2 
(1933), 398. 
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der Tabelle 3 
fest. — | ~ oe 
| ' Die Messungen von 
Die Marsumo (M) *), 
Vorliegende Untersuchung Messungen = KENDALL uw. 
-von Bock?!) | ANDREWs (K) *) 
| sowie ABEGG (A) *) 
, 16,9° 20,0° 30,0° 18,0° 25,0° 
pane 8 7 ee ae w @ 
me om* en cm® teen cm? me om* ~ om* 
—~ — 0,0576 (35,9) | — 0, 1258. 27.9 0.1 (M) 40,7 
0.1445 38,7 0.1444 40,2 0.1440 40,8 0,3127 | 34,1 (0,2 ,, 36,9 
0.2823 | 37,6 0,2821| 37,8 0,2813) 38,6 0.4708) 35,8 (0,3 35,6 
| | — (0,3532| 404 | — 0,5917 39,5 (04 34,9 
nos. = 0,4512| 40,1 | - 05 34,5 
| — 0,6174| 39,9 0,6156 | 40,5 0,6448(K) 42.5 
be. _ — 0,6374| 40,0 0,8000 ,, 38,3 
d — 00,7547 | 39,9 17524 40,6 0.898 (A)| 40,0 
bure . 4 : 
net Der Wert fiir m, = 0,0576 ist als Dichtewert auf 2—3 Stellen 
ii ' der 5. Dezimale gut, als ®-Wert ist er zu niedrig, weil die Disso- 
i ' iationskonstante von H,BO, zu klein ist, um selbst bei dieser Ver- 
ae - dinnung einen so starken Volumeneffekt hervorzurufen. Hier fuhilt 
oh ' man schon sehr den prozentigen Fehler von AD. Was den Wert fur 
' m, = 0,2823 usw. betrifft, ist dieser mit Vorbehalt anzunehmen, weil 
_ er wtbereinstimmend als Minimum bei drei verschiedenen ‘Tempe- 
| raturen gefunden wurde und es nicht ausgeschlossen ist, dab er 
) _ einem Polymerisationsvorgang angehort. 
Ln 4 > , R , : , , 
o Ich wollte allerdings hier nicht etwaige feine Unterschiede 
4 der Molvolumen-Konzentrationskurve untersuchen, sondern generell 
Ie” . a ee . 
das volumchemische Verhalten der Borséure an Hand gelegentlicher 
oa Messungen priifen. Andere physikochemische Messungen sind ent- 
—_ weder nicht vorhanden, oder lassen diese Frage nicht genigend er- 
ad } Pee . . 
ne klaren, so daB sie offen bleibt. 
od Im allgemeinen stellte es sich heraus, da{ die meisten bisherigen 
;. Dichtebestimmungen wiaBriger Borséurelésungen nicht genugend genau 
| 4 >» waren. 
ns Es ist schlieBlich von Interesse, das Molvolumen fester Bor- 
| sdure mit ihren scheinbaren Werten in wibrigen Losungen zu ver- 
_ gleichen. Die Dichte fester Borsiéiure bei 20°C ist 1,500 (interpoliert 
5: ee 
m. a ') Bock, Wied. Ann. 30 (1887), 631. 
i *) Marsumo, Landolt-Bérnstein, Il. Erg.-Bd., 1. Teil, 5. 275. 
1) : *) KENDALL u. ANDREWS, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), Anm. 
| *) R. Apgce u. P. Muewuer, Z. phys. Chem. 57 (1907), 530. 
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aus den Messungen von Dirrs’), ihr Molvolumen 41,2 cm. Ay, 
meinen Werten fiir 20°C kann man als Mittel (unter Vernach. 
lissigung der Werte fiir 0,0576 und 0,2821) D,). = 40,1 em? be. 
rechnen. Fiir t = 16,9° und 30° sind die entsprechenden Werte fiir 
feste Borséure 41,0 bzw. 41,8 cm*. Fiir 16,9° habe ich nur einey 
Wert, 38,7 em*, fiir 30° im Mittel 40,63. Alle Werte zeigen also eine 
Kontraktion an. (Bemerkenswert ist der hohe Temperaturkoeffizien: 
der Dichte fester Borséure, der nach den Dirrr’schen Messungey 
138,10-° betragt.) Die Beobachtung von Cavazz1?), der eine Dila- 
tation bei der Auflésung fester Borsiure fand, ist also unrichtig. 

Bei der ungenauen Kenntnis der Kristallstruktur und _ther- 
mischen Ausdehnung von fester Borséure kann man selbstverstind- 
lich nicht die etwaigen realen Volumeneffekte berechnen, aber auch 
aus den mitgeteilten Zahlen sieht man, daB die Volumeneffekte bei 
der Auflésung fester Borsiure in Wasser sehr gering sind. Borsiiure 
nihert sich also auch volumchemisch in ihren waéBrigen Lésungen 
dem Verhalten idealer Nichtelektrolyte. 


Zusammenfassung 


1. Die Dichten waBriger Borsiurelésungen wurden bei verschie- 
denen Temperaturen gemessen und daraus einige thermische Aus- 
dehnungskoeffizienten dieser Lésungen berechnet. 

2. Es wurden die scheinbaren Molekularvolumina von Borsiiure 
in wiBrigen Lésungen aus verschiedenen Dichtemessungen berechnet. 
Aus den Berechnungen ergab sich das Resultat, daB erstens alle 
iilteren Dichtebestimmungen nicht geniigend genau sind, zweitens, 
da®B die Borséure sich in waBrnger Lésung zwischen den Konzen- 
trationen 0,1 Mole/Liter und gesittigter Lésung als fast idealer Nicht- 
elektrolyt verhalt. Ein Minimum bei etwa 0,28 Mole/Liter ist noch 
fraglich. 


Herrn Direktor des Versuchswesens Dr. Kotoman Emyt danke 
ich fiir sein Interesse an meiner Arbeit. 


') Dirre, Compt. rend. 85 (1877), 1009ff. 
2) Cavazz1, Gazz. chim. italiana 44, I (1914), 448. 


Budapest, Agrochemisches Laboratorium der Kgl. ungarischer 
Geologischen Anstalt, Januar 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1935. 
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Die Lésungen organischer Sauren in Fluorwasserstoff 


Von Wii Kuatr 
Mit 2 Figuren im Text 


Untersuchungen an Lésungen von Alkoholen und Phenolen in 
wasserfreiem Fluorwasserstoff!) hatten gezeigt, daB bei der Auf- 
ljsung der K6rper in dem Lésungsmittel im wesentlichen nur Alkohole 
befihigt waren, in sehr geringem Ma8e die entsprechenden Alky]- 
fluoride unter Austritt von Wasser zu bilden. Generell wirkte sich 
die Auflésung der K6rper in fliissigem Fluorwasserstoff dahin aus, 
daB sie mit dem Lésungsmittel Additionsverbindungen bildeten, die 
entsprechend dissoziieren kénnen, wobei nur das Fluorion als Anion 
in Fluorwasserstoff auftritt. 

Nach den gleichen Methoden der Siedepunktserhéhungen und 
Leitfahigkeiten wurden in dieser Arbeit die organischen Séuren 
untersucht. Die Entstehung der leitenden Lésungen in Fluorwasser- 
stoff konnten hier ebenfalls gedeutet werden durch eine Disso- 
ziation der Anlagerungsverbindungen: 

(R-COOH,)F ~<— (R-COOH,)* + F ; 

wobei als Sekundarreaktion die Abspaltung von Wasser unter 
Bildung der entsprechenden Siurefluoride anzunehmen war. Da die 
entstandenen Saurefluoride die Leitfihigkeit des Fluorwasserstoffes 
nur sehr gering erhéhen — vermutlich auf Grund einer Anlagerung 
von HF an die Carbonylgruppe und geringfiigige Dissoziation des 
Komplexes — so war es leicht méglich, aus der Differenz der Disso- 
ziationsgrade, die aus Leitfihigkeiten und Siedepunktserhéhungen 
herriihrten, die Méglichkeit einer Wasserabspaltung zu erkennen. 
Andererseits konnten die entstandenen Saurefluoride auf quali- 
tativem Wege sicherer erhalten und nachgewiesen werden, als ent- 
sprechend die Alkylfluoride. 

Im Falle der Ameisensiure ergeben sich praktisch wberein- 
stimmende Ergebnisse aus beiden MeBmethoden. Ein Fluorid wurde 
aus der Liésung auch nicht auf qualitativem Wege erhalten. Dem- 





‘) W. Kuarr, Z. anorg. u. allg. Chem, 222 (1935), 225. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 19 
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gemiB mu Ameisensiure in Fluorwasserstoff nur als dissoziierend, 
Additionsverbindung vorliegen, ein Befund, der sich insofern ym); 
der Tatsache deckt, daB ein Halogenid der Siéure nicht bekannt jst 


Siedepunktserhohungen und Leitfahigkeiten in Fluorwasserstoff 








Tabelle 1 
Ameisensdure 
Konzentr. in| Gef. Siede- Molekul Molekulare | Diss.- Scheinb: 
g-Mol _ punktserhdh.| “°°*""®° | Leitfahigkeit| Grad ee 
1000 ¢ HF in °C Erhéhung | 4 15°C in /, Molekelzah! 
0,026 | or rr 7 
0,055 | | | 130 «BO 1,5 
0,100 | 0,242 | 2,42 | 27 1,3 
0114 | 78 | $30 1,3 
0,203 0,447 | 220 =| | 16 1,2 
0,240 50 | 19 1,2 
0,451 0,925 | 2,05 | S 1,1] 
0,500 | | 27 10 1,] 
0,750 1,523 | 2,03 | 7 1,] 
0,922 | 1,844 200 | 5 1,1 
1,776 3,364 1,89 | 0 1,0 


Bei Essig- und Benzoesdure lassen dagegen die Ergebnisse ver- 
muten, da eime Saurefluoridbildung eintritt. Der Befund einer 
qualitativen Untersuchung konnte dieses bestitigen. Eine sehr ein- 
fache qualitative Methode war die folgende: 

In einem Platinerlenmeyerkélbchen, der dem Quarzglas der besseren 
Wasserfreiheit wegen vorzuziehen ist, befinden sich etwa 20 g reiner Fluorwasser- 
stoff von ungefihr 0°C. Unter Umschiitteln gibt man langsam, je nach Heftig 
keit der eintretenden Reaktion, die Substanz hinzu und schiittelt nach einigem 
Stehen und Umriihren mit einem geeigneten Lésungsmittel, wie Petrolither, 
Chloroform z. B., aus. Nach dem Abhebern oder Dekantieren werden die Unter. 
suchungen nach den iiblichen Methoden durchgefiihrt. 


In dem Fall der Benzoesiure wurde mit Ligroin ausgeschiittelt, 
da dieselbe im Gegensatz zu Benzoylfluorid hierin schwerléslich ist. 
Das Verteilungsverhiltnis fir Benzoylfluorid zwischen Fluorwasser- 
stoff und Ligroin ist ungefahr gleich. Ein Teil des erhaltenen Pro- 
duktes konnte durch den Benzoesiiureithylester, ein anderer Teil 
als Benzanilid (und Spaltung) identifiziert werden. Die erhaltenen 
Mengen lieBen auf immerhin recht betrachtliche Mengen Benzoy!- 
fluorid schlieBen, waihrend bei Essigsiure letzteres nicht der Fall war. 

Es konnten somit die Ergebnisse aus Siedepunktserhéhungen und 
Leitfahigkeiten bestatigt werden. Ein Grund, daB8 aus Benzoesaure 
mehr Fluorid erhalten wird, als aus Essigsiure, mui wohl der un- 
mittelbaren Nahe des aromatischen Ringes und der Carboxylgruppe 
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muguschreiben sein; denn durch die Einfihrung einer Seitenkette, 
wie bei Zimtséure z. B., geht die Fluoridbildung zuriick. Aus Zimt- 
siure erhalt man unter analogen Bedingungen geringere Mengen 
Siurefluorid. Eine feste Anlagerung von HF an die Doppelbindung 
jer Seitenkette der Zimtséure findet nicht statt. Zimtsiure liBt 
sich nach Entfernung des Fluorwasserstoffes quantitativ unverindert 
wiedergewinnen. Salicylsiiure liefert ebenfalls geringere Mengen 
Siurefluorid als Benzoesiure. Die recht groBen Siedepunkts- 
erhdhungen und Leitfahigkeiten werden auf eine weitere Anlagerung 
von HF an die phenolische Gruppe und entsprechende Dissoziation 


zuruckgefihrt. 
Tabelle 2 











Essigsaure 
Konzentr. in Gef. Siede- L _ Molekulare | Diss.- or | 
g-Mol | punkteerhoh.| Molekulare (1 ittahigkeit| Grad | Scheinbar 
io00g HF | in°C Erhéhung 4 — 15°C | in % Molekelzah! 
0,026 | 238 9] 1,9 
0,055 | | 222 86 1,9 
0,115 202 78 1.8 
0,168 | 0,571 3,40 79 1.8 
0,240 | 73 67 1.7 
0,300 | 0957 | 319 67 17 
0,411 | 1,303 | 3,17 66 1,7 
0,500 | 145 56 1.6 
0686 | 2113 | 308 | 62 1,6 
0,967 | 2,930 | 3,02 59 1,6 
1,198 | 3,570 | 2,98 57 1,6 


Tabelle 3 


Benzoesaure 
0,026 230 8S 19 
0,055 208 80) 18 
0100 | 0454 © 4,54 -100 2.4 
O.115 | 182 70 1.7 
0,189 0,785 | 4,15 ~ 100 2,2 
(240 | 150 58 1.6 
0,285 1,105 | 3,87 | > 100 2.0 
0382 | 1433 ‘| 3,75 97 2,0 
0,500 122 47 15 
0521 | 1,875 | 3,60 W) 1,9 
0,695 | 2.394 3,44 8] 1.8 
0976 =| 3279 #+'| ~ &# 3,36 77 1,8 
1202 ).0CF C8067) 3,30 74 1,7 

Tabelle 4 

Salicylsaure 
0,026 221 85 1.9 
0,055 200) aa 1.8 
0,080 0,312 3,92 100 2,1 


19* 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


Konzentr. in| Gef. Siede- : | Molekulare | Diss.- ay 
g-Mol punktserhoh. Molekulare Leitfahigkeit| Grad Scheinbare 





ee 
— 






























1000 g HF in °C: Erhéhung | A—15°C | in %, Molekelzah| 
O,115 194 75 1,8 
0,166 0,635 3,83 > 100 2.0 
0,240 187 72 1,7 
0,245 0,916 3,74 | 97 2,0 
0,371 | 1,386 3,73 97 2,0 
0,441 | 1,641 | 3,72 96 2,0 
0,500 | 180 69 1,7 
0,521 | 1,928 | 3,70 9 | 2,0 
0,656 | 2,421 | 3,69 | | 94 1,9 
0,989 3,630 | 3,67 | | 93 1,9 

Tabelle 5 

Zimtsadure 
0,026 233 90 1,9 
0,055 | | 214 | 82 1,8 
0,103 | 0,363 3,5 | 87 1,9 
0,115 | 197 76 1,8 
0,204 0,711 3,49 84 1,8 
0,240 179 69 1,7 
0,308 1,051 3,41 80 1,8 
0,416 | 1,393 3,35 76 1,8 
0,500 | 162 | 63 1,6 
0,518 1,699 3,28 73 1,7 
0,721 2,281 3,16 | 67 1,7 
0,916 2,808 3,07 62 1,6 
1,207 3,621 3,00 58 1,6 

Tabelle 6 

m-Nitrobenzoesaure 





0,026 107 41 1,4 
0,055 86 33 1,3 
0,092 (0,228 2.48 31 1.3 
0,115 65 25 1,3 
0,185 0,429 2,32 22 1,2 
0,240 52 20 1,2 
0,281 0,633 2,25 18 1,2 
0,384 0,819 | 2,13 12 1,1 
0,473 0,978 | 2.07 9 1.1 
0,500 | 18 7 1,1 
0,569 1,155 | 2.03 7 | 1,] 
(0,729 + 1,428 | 1,96 ie 1,0 
0,938 1,782 1,90 0 1,0 


Durch Kinfiihrung elektronegativer Gruppen laBt sich die Reak- 
tionsfihigkeit gegeniiber Fluorwasserstoff sowohl wie die Léslichkei' 
stark herabsetzen. Das angefiihrte Beispiel der m-Nitrobenzoesiure 
zeigt dies in sehr eindeutiger Weise; analoge Resultate liefern die 
Chlorbenzoesiuren. Meta- und para-Brombenzoesiure, sowie p-Nitro- 
salicylsiure erwiesen sich in Fluerwasserstoff bereits als vollkommen 
unléslhich. 
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Bei den halogenierten Essigsiuren ist der EinfluB der Sub- 
tituenten von ganz besonderem Interesse. Wahrend sich der Ersatz 
der Methylwasserstoffe durch Chlor z. B. in wiBriger Lésung dahin 
auswirkt, daB eine Verstarkung des Saéurecharakters und damit auch 
der Leitfahigkeit eintritt, ist in Fluorwasserstoff gerade das Um- 
vekehrte der Fall. Die Chloressigsiuren ergeben in Fluorwasserstoff 
praktisch den ebullioskopischen Normalwert und erhéhen die Leit- 
fihigkeit des Fluorwasserstoffes nicht wesentlich. Eine Wasser- 
abspaltung tritt demgemaB nicht ei; doch besteht die Méglichkeit 
einer Additionsreaktion der Chloressigsiuren mit Fluorwasserstoff. 
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Fig. 1. Siedepunktserhéhungen in Fluorwasserstoff 


Tabelle 7 
Monochloressigsaure 








Konzentr. in 3 Gef. Siede- ~ Molekulare | Diss.- 


g-Mol | punktaerhoh.| Molekulare Tj ittihigkeit! Grad | Scheinbar 
1000 g HF in °C Erhéhung A—15°C in °/, Molekelzahl 
0,055 | 14 5 11 
0,114 10 4 1,0 
0,123 0,237 | 1,93 0 1,0 
nee | s 3 1,0 
0,343 0,659 1,92 0 10 
3,500 é 2 0 
0,577 1,108 1,92 0 1.0 





0,813 1,537 1,89 0 1,0 
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Tabelle 8 








Dichloressigsaure 
Konzentr. in| Gef. Siede- Molekulare Diss. - i 
g-Mol | punktserhsh. “olekulare (7 ittahigkeit| Grad | Scheinbare 
1000 ¢ HF in °C! Erhéhung 4 15°C in °/, Molekelzah! 
0,055 15 6 1] 
0,114 11 4 1,0 
0,128 0,253 1.98 4 1,0 
0,240 9 3 1,0 
0,328 0,636 1.94 0 1.0 
0,499 5 0 1.0 
O51] 0,970 1,90 0 1,0 
0,717 1,327 1.85 0) 1,0 
0.917 | 1,641 79 0 1,0 
T'abelle 9 
Trichloressigsdure 
0,101 0,202 2,00 5 1,1 
0,114 | 1] 4 1,0 
0,213 0,320 1,97 4 1.0 
0,240 | 1] 4 | 1,0 
0,420 O81] 1,93 | 2 | 1,0 
0,500 | i) 3 | 1,0 
0,649 | 1,233 1,90 | 0 | 1,0 
0,863 1,622 i | 0 | 1,0 
1,052 1,904 e:) on 0 | 1,0 


Untersuchungen an Liésungen von Siéureanhydriden einbasische 
organischer Saéuren ergaben, daB diese durch Fluorwasserstoff in der 
Lésung aufgespalten werden zur entsprechenden Saure, die ihrerseit- 
wieder HF anlagert und dissoziiert, sowie zum Sféurefluorid. Diese 
‘Tatsache laBt sich sehr schén dadurch demonstrieren, daB z. B. die 
Leitfahigkeiten der Essigsiiure sowie des Essigsiureanhydrids inner- 
halb gewisser Fehlergrenzen identische Werte ergeben. Acety!- 
fluorid selbst verursacht keine wesentliche Anderung der Leit- 
fihigkeit. 


Tabelle 10 





Konzentration in Molekulare Leitfahigkeiten A — 15°C 
g-Mol ae Sen Essigsaure- 
L000 g HF —— anhydrid 
0,026 238 246 
0,055 222 227 
O,115 202 208 
0,240 173 177 


0,500 145 150 
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Bei Benzoesiure und ihrem Anhydrid erhalt man analoge Resul- 
rate. Qualitativ laBt sich Benzoylfluorid aus der Losung von Benzoe- 


= siureanhydrid in Fluorwasserstoff ohne jede Schwierigkeit in er- 
‘are heblichem MaBe nachweisen. Auch die berechneten scheinbaren 
ah ' Molekelzahlen, die in der folgenden Tabelle aus Siedepunkts- 


erhdhungen und Leitfaihigkeiten dargestellt sind, lassen die Auf- 
spaltung des Anhydrids ohne weiteres erkennen. 


Tabelle 11 








Benzoesadureanhydrid 
Konzentr. in| Gef. Siede- \ Molekulare _Diss.. a 
g-Mol punktserhoh. folemular Leitfahigkeit Grad cheinbare 
1000 g HF | in °C Erhéhung A ae 158 C in °, Molekelzahl 
— 7 — = - 
0,026 | | 240 92 1.9 
0,055 | | 219 S4 1.8 
0,078 0,485 6,21 3,3 
O,115 | 192 74 1,7 
0,164 | 0,964 5,89 3,1 
0,240 | 160 62 1.6 
0,276 | 1,529 5,54 2,9 
0,360 1,938 5,38 2,8 
0,448 | 2,344 5,24 2,8 
0.500 134 52 15 
0.550 2,798 5,09 2,4 
le! 
ley Bei den mehrbasischen organischen Siuren ist mit entsprechend 
its vielseitigeren Reaktionsméglichkeiten zu rechnen. Einmal ergibt sich 
ae die Méglichkeit einer Additionsreaktion, die ihrerseits dissozuert, 
™ weiter ist mit Entstehung entsprechender Saéurefluoride unter Austritt 
r- von Wasser zu rechnen und drittens kann bei den héheren Gliedern 
of der zweibasischen Saéuren noch ein Ringschlu{b unter Wasseraustritt 
it- hinzutreten. Die entstandenen Reaktionsprodukte wiirden alle wieder 


Fluorwasserstoff addieren und zum Teil dissoziieren kénnen, so dab 
stets eine Uberlagerung mehrerer Reaktionen zu erwarten ist. Es 
zeigen demgem&B die zweibasischen Siuren mit steigendem Mol- 
gewicht auch entsprechend hohe Molekularerhbhungen in Fluor- 
wasserstoff. Die einzelnen Phasen aus den Lésungen einwandfrei zu 
erhalten war bisher noch nicht méglich, so dab exakte Schlubfolge- 
rungen nicht gezogen werden konnten, doch erscheint es an- 
gebracht, eine Auswahl dieser Messungen hier anzufihren. 
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Tabelle 12 
Oxalsaure*) 





— 





Konzentr. in Gef. Siede- Molekulare Molekulare Diss. - Scheinb 
g-Mol punktserhéh. © ware Leitfahigkeit Grad cheinbare 


1000 ¢ HF in °C Erhéhung 4—15°C in%, | Molekelzah| 
0,028 161 | 62 1,6 
0,058 137 | 53 1,5 
0,120 117 45 1,5 
0,130 0,374 2.87 51 1,5 
0,250 | Q4 36 1,4 
0,259 0,650 2,51 32 1,3 
0,434 0,984 2,27 | 20 1,2 
0,500 | | 44 17 1,2 
0,591 1,305 | 2,21 | 16 1,2 
0,720 1,559 2,17 14 1,1 
0,936 1,976 2,11 | 1] 1,1] 
1,117 2,434 | 2.08 10 1,1 





Tabelle 13 


Malonsdure 
0,026 217 84 1.8 
0,055 203 78 1,8 
0,115 | 170 | 66 1,7 
0,122 0.411 3,38 78 1,8 
0,239 0,759 3,18 | | 67 1,7 
0,240 130 50 1.5 
0,375 L111 2.96 56 1,6 
0,500 110 42 1,4 
0,503 1,435 2,84 | 5 1,5 
0,642 1,779 2.77 46 1,5 
0,791 2,152 2,72 43 1,4 
1,022 2.741 2,68 41 1,4 


Tabelle 14 


Bernsteinsdure 
0,022 239 92 1,9 
0,046 213 | 82 1,8 
0,096 186 | 72 1,7 
0,121 0,545 4,49 >100 2,4 
0,202 141 | B54 1,5 
0,237 0,955 4,03 > 100 2,1 
0,324 1,241 3,83 > 100 2.0 
0,421 123 | 48 1,5 
0,452 1,632 3,61 | 9 1,9 
0,561 1,940 3,46 | S 1.8 
0,656 | 2,220 3,38 78 1.8 
0,802 2.640 3,29 | 73 1,7 
1,078 3,504 3,25 | 71 1,7 


1) Die Diss.-Grade sind in allen Fallen zum Vergleich wie beim Zerfal! 
der einbasischen Séuren berechnet. 
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Tabelle 15 
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Glutarsdure 
Konzentr. in Gef. Siede- | _ | Molekulare Diss. - “ee . 
g-Mol _ punktserhoh.| MOlekulare (fitfihigkeit Grad  Scheinbar 
1000 g HF in°C | Erhéhung | A—15°C in °/, Molekelzah! 
0,081 0,622 7,72 4.0 
0,175 0,779 4.45 2.3 
0.286 1,079 4,02 2.1 
0,379 1,430 3,78 2.0 
O.515 1,838 3,57 1.0 
0.676 2.314 3.43 1.8 
0.813 2,720 3,34 1.8 
1,089 | 3,518 3,23 1,7 
Tabelle 16 
Adipinsaure 
0,105 0,526 5,00 2.6 
0,240 1,039 4,33 2.3 
0,390 1,551 3,98 2.1 
0,556 2,119 3.81 20 
0.711 | 2,616 3,68 1.9 
0,864 3,141 3,64 1.9 
1,075 3,859 3,59 1.0 
300;— ————— a 
200 

4 

100 S| 

= 

= 

x 

= 

= richloressigsaure 
0 g-Mol 0125 wy OU” 5 500 
10009 HF 


Fig. 2. Leitfahigkeiten in Fluorwasserstoff 


Von den aromatischen zweibasischen Siuren zeigte die o-Phthal- 
saure eine gute Léslichkeit, so daB Siedepunktserhéhungen und Leit- 
fihigkeiten gemessen werden konnten. 
etwa 3,5°%/, bei 19°C léslich, wihrend Terephthalsiure voéllig unlés- 


[sophthalsiure war nur zu 
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lich war, was insofern bemerkenswert ist, da auch hier fiir HF fahic, 
Additionszentren vorhanden sind. Isophthalsiure zeigt in dey 
Grenzen, in denen sie in Fluorwasserstoff léslich ist, der Ortho. 
phthalsiure ahnliche Werte. Diese Tatsache laBt schlieBen, daB be; 
der Orthophthalsiure durch Lésen in Fluorwasserstoff eine Ap. 
hydridbildung nicht eintreten wird. Die verursachten Leitfahigkeitey 
und Siedepunktserhéhungen wiirden also nur auf eine Dissoziatioy 
der Additionsverbindung und eine eventuelle Saurefluoridbilduny 
zuruckzufiihren sein. 


‘Tabelle 17 





o-Phthalsaure 
Konzentr. in Gef. Siede- Molekulare Diss. - a 
g-Mol punktserhoh. Molekulare Leitfihigkeit|) Grad | Scheinbare 
1000 ¢ HF in °C Erhéhung | 4— 15°C in °/, | Molekelzah! 

0,028 302 | — 2,2 
0,059 254 | o— | 2.0 
0.082 0,328 4,02 — | 2,1 
0,123 217 -- = | 1,8 
0,167 0,668 3,99 — | 2,1 
0,257 190 _ o— | 1,7 
0,258 1,008 3,90 | — | 2,1 
0,369 1,424 3,87 [_ o— | 2,0 
0,444 1,733 3,90 — | 2,1 
0,537 133 | — | 15 
0,553 2,193 3,96 | — | 2,1 
0,671 2.650 3.95 | — | 2,1 
0.981 3.895 3.97 —- 2,1 

‘'abelle 18 

Iso-Phthalsaure 
0,055 0,220 | 4,00 | — -— 2,1 
0,133 0,527 | 3,96 — — 2, 
(0,247 0,959 | 3,88 =~ pat 2.0 
0.382 1,433 | 3,75 — — 2.0 


Bei den eimbasischen organischen Saéureanhydriden erreicht man 
durch Auflésen des Koérpers in Fluorwasserstoff eine entsprechende 
Aufspaltung. Phthalsiureanhydrid zeigt dieses Verhalten nicht’). 
iis wird, wie aus den Messungen im Vergleich zu den Werten de 
o-Phthalsiure hervorgeht, nicht aufgespalten; auBerdem ]aBt es sich 
bei der Entfernung des Fluorwasserstoffes wiedergewinnen. 

Man kann also nicht aus der Phthalsiure durch Auflésen in Fluor- 
wasserstoff eine Anhydridbildung erzielen und andererseits nich! 
durch Auflésen des Anhydrids eine Aufspaltung erreichen. Beide 
Kérper verhalten sich also in Fluorwasserstoff véllig verschieden, 


') Vel. K. Frepennacen, Z. phys. Chem. (A) 164 (1933), 188. 
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was seine Erklarung darin findet, da8 verschiedenartige Additions- 
:omplexe in HF gebildet werden (vgl. waBrige Lésung!). 

Maleinséureanhydrid, das sich vom Phthalsiureanhydrid ge- 
wissermaBen dadurch unterscheidet, daB ihm der aromatische Ring 
‘ehlt, wurde daraufhin auf die Méglichkeit einer Aufspaltung beim 
\uflésen in Fluorwasserstoff untersucht. Es fiihrte aber praktisch 
-einerlei nennenswerte Anderung der Leitfaihigkeit des Fluorwasser- 
toffes herbei. Unter den vielen organischen Verbindungen, die 
untersucht wurden, ist geradezu das Maleinsiureanhydrid die einzige 
n Fluorwasserstoff gut lésliche Verbindung, die in fast eindeutiger 
Weise auf experimentellem Wege die theoretische ebullioskopische 
Konstante ergibt. 

An eine Aufspaltung durch Fluorwasserstoff unter den ge- 
vebenen Bedingungen ist also nicht zu denken. 

Maleinsaure selbst ergibt recht betrichtliche Molekularerhéhungen 
und Leitfihigkeiten. Zum weiteren Vergleich sind die Ergebnisse, die 
Fumarséiure bedingt, mitangefiihrt. 


Tabelle 19 





Phthalsaureanhydrid 
Konzentr. in| Gef. Siede- | Molekulare _Diss.- aia 
g-Mol | punkteerhoh.| Molekulare | 7 Vittahigkeit) Grad | Scheinbare 
1000 g HE | in °C _ Erhéhung A—15°C in °/, Molekelzah! 
0,055 | 81 12 1,] 
0,092 0,187 2.02 | 6 1,1 
0,114 19 7 1,1 
0,184 | 0,370 2.01 | 6 1,1 
0,240 | 16 6 i,] 
0,309 | 0,612 | 1,98 4 Lo 
0,460 0,891 1,94 2 1,0 
0,500 | | 5 2 1.0 
0,614 1,170 1,9] 0 10 
0,846 1,582 : 1,87 0 1.0 
1,213 2,278 1,87 0 1.0 
Tabelle 20 
Maleinsaureanhydrid 
0,056 | 29 11 1,1 
0116 | | 14 5 1,1 
0,198 | 0,384 1,94 0 1.0 
0,243 | | 9 4 1,0 
0,302 (| 0,578 1,91 0) 1,0 
0,402 | 0,764 1,90 0) 1,0 
0,506 6 2 10 
0.517 | 0,971 1,88 0 10 
0,660 | 1,234 1,87 0) 1,0 
0,818 | 1,522 1,86 0 10 
1,027 1,910 1,86 | 0 10 











300 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 











Tabelle 21 
Maleinsaure 
Konzentr. in | Gef. Siede- | | Molekulare Diss.- aa 
g-Mol | punktserhh., Molekulare (7 pittahigkeit| Grad | Scheinbar 
1000 gHF | in°C Erhdhung | 4—15°C | in %, | Molekelzah! 
0,055 | 255 8% | 20 
0,104 0,399 | 3,84 100 2,0 
0,114 | 221 85 1,9 
0,193 0,733 | —-3,80 | 100 | 2,0 
0,240 | 192 | ia 1,7 
0,247 0926 | 3,75 ck pe 4 2,0 
0,406 1510 | 3,72 = 2,0 
0,500 | 151] | 58 1,6 
0,538 1,993 ara 9 ie > 2.0 
0,661 2,434 3,68 | | 94 | 1,9 
0,782 2,860 3,66 | 93 1,9 
0,978 3,549 3,63 9] 1,9 
Tabelle 22 
Fumarsaure 
0,026 | 129 | 50 1,5 
0,055 117 | 45 1,5 
0,073 | 0,203 2,78 46 1,5 
0115 | 102 39 1,4 
0153 | 0,413 2,70 42 1,4 
0.238 | 0,631 2,65 40 1,4 
0,240 | | 88 34 1,3 
0,320 0,823 2,57 35 1,4 
0,405 1,012 2,50 32 1,3 
0,500 73 28 1,3 
0,502 1,247 2,49 | 31 1,3 
0,644 1,555 2,41 27 1,3 
0,825 1,942 2,36 24 1,2 
1210 | 2,783 2,30 | 21 1,2 








Bei den gesamten Untersuchungen zeigte sich ganz generell, 
daB die organischen Séuren bei der Auflésung in Fluorwasserstoff 
eher befaihigt waren, mit dem Lésungsmittel unter Wasseraustritt 
entsprechende Fluoride zu bilden, als die Alkohole oder Phenole. 
Vergleichend kann dies gezeigt werden, wenn man zu den ent- 
sprechenden Thioverbindungen iibergeht. Thioessigsiure (CH,COSH) 
z. B. hefert bei der Auflésung in Fluorwasserstoff eine stiirmische 
Schwefelwasserstoffentwicklung, da letzterer in Fluorwasserstoff 
nicht so léslich ist, wie das Wasser. Die Siéure geht hierbei in das 
Fluorid iiber. 

Thioalkohole (Merkaptane) lésen sich dagegen ausgezeichnet in 
Fluorwasserstoff und ergeben molekulare Siedepunktserhéhungen, 
die nicht sehr viel tiefer liegen als die des entsprechenden Alkohols. 
Schwefelwasserstoff war hierbei selbst mit Hilfe der sehr emp- 
pfindlichen Bleiacetatprobe nicht nachzuweisen. Thiophenol ist 
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unter 1%, und p-Thiokresol ist zu etwa 1°, in Fluorwasserstoff lés- 
lich. Schwefelwasserstoffentwicklung tritt bei beiden nicht auf. 


SchluBbetrachtung 


Die vorliegenden Untersuchungen hatten den Zweck, auf physi- 
alisch-chemischem Wege zu erkennen, ob und wieweit eine Reaktion, 
d.h. ein Umsatz durch einfaches Liésen des betreffenden Kérpers 
in dem Lésungsmittel méglich ist. Es ergab sich, daB nur gering- 
figige — von vereinzelten Fallen abgesehen — Umsetzungen ein- 
traten. Bei der Entfernung des Lisungsmittels konnte fast immer 
in nahezu quantitativer Weise die Ausgangssubstanz wiedererhalten 
werden. Es handelt sich also bei einer Auflésung der organischen 
Kérper in Fluorwasserstoff in der Hauptsache nur um eine Additions- 
reaktion und entsprechende Dissoziation entstandener Anlagerungs- 
verbindungen. Weiterhin konnten in Sekundirreaktion geringe 
Mengen Wasser und Siaurefluorid entstehen. Falls man hieraus das 
Siurefluorid erhalten wollte, war man gezwungen, umstindliche 
Methoden, wie die des Ausschiittelns u. a.m. anzuwenden. Bei ein- 
facher Entfernung des Fluorwasserstoffes durch Abblasen mit einem 
trocknen Luftstrom ging das Gleichgewicht entsprechend zuriick, 
und es resultierte die Ausgangssubstanz in unveriinderter Weise. 

Um Fluorverbindungen durch einfaches Auflésen eines ent- 
sprechenden organischen K6rpers zu erhalten, mute also zumindest 
das aus dem Reaktionsgleichgewicht sich ergebende Wasser auf 
irgendeine Weise entfernt werden. 

Versuche, die darauf angestellt wurden, dieses Wasser durch 
Zugabe irgendeines wasserentfernenden Mittels — Trockenmittel 
aller Art und Form — zu beseitigen, schlugen véllig fehl. Es muBte 
also ein neuer Weg gefunden werden, das Wasser zu entfernen, und 
zwar durch Zersetzung des letzteren. Hierfiir kam aber nur das 
Fluor selbst in Betracht, da seine Affinitit zum Wasserstoff gréBer 
ist als die des Sauerstoffes; mit anderen Worten: eine Fluorierung in 
fliissigem Fluorwasserstoff. 

Ks wurden einige Versuche hierzu angestellt. Die Herstellung 
des Fluors geschah durch Schmelzelektrolyse aus Kaliumbifluorid an 
Graphitanode in KupfergefiBen. Bei diesen Fluorierungen in Fluor- 
wasserstoff traten allerdings neue Schwierigkeiten auf, und zwar 
folgende: Die Zersetzung des Wassers durch das Fluor geschah so 
rapide, daB hierbei Ozon gebildet wurde, welches wiederum seiner- 
selts die organischen Kérper stark oxydierte, so daB zunichst zum 
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Teil dunkelgefarbte schmierige Massen erhalten wurden, welche sic) 
schlecht trennen lieBen. Es konnte aber die Heftigkeit der Reaktioy 
herabgesetzt werden, wenn das einzuleitende Fluor durch Stickstoff. 
zusatz verdinnt und auberdem das Reaktionsgemisch auf tief. 
Temperatur gebracht wurde. Die Vorversuche, die angestellt worden 
waren, zeigten immerhin beachtliche Resultate, wobei der Zusat, 
von Agl?) und einigen anderen Schwermetallsalzen, die in Fluor. 
wasserstoff gut léslich waren, in einigen Fallen sich ginstig aus. & 
zuwirken schien. Z 





') Die Herstellung des AgF geschah durch Uberleiten eines HF-Stromes 
liber Ag,CO,, welches sich in einem Goldplatinrohr befand, dessen Temperatur 
allmaihlich gesteigert wurde. Das Abkiihlen ging im CO,-Strom vor sich. Man 
erhalt ein trockenes gelbbraunes Pulver, das im Sonnenlicht sich verfarbt und 
gering Fluor abspaltet, welches sich seinerseits durch auftretenden Ozongeruch 

- entstanden durch Zersetzung der Luftfeuchtigkeit mittels Fluor — bemerkbar 
macht. Die Analyse geschah folgendermaBen: Das Silber im Silberfluorid wurde 
durch Elektrolyse bestimmt. Fir die Fluorbestimmung wurde eine zweite Fin. 
waage in Wasser gelést und das Silber in der Kalte als Chlorid herausgefillt. 
Das fluorionenhaltige Filtrat mit 1 n-KOH und Phenolphthalein neutralisiert 
und mit einem UberschuB von 20°/, Lauge alkalisch gemacht. Nach dem Ver. 
setzen des Filtrates mit einer gesittigten filtrierten CaSO,-Lésung ergab sich ein 
gut filtrierbarer Niederschlag von Calciumfluorid und Calciumsulfat. (Das Aus. 
waschen geschah mit méglichst wenig Wasser, da 100 cm* Wasser 1,6 mg Caf, 
lésen.) Nach dem Gliihen und Uberfiihren des Fluorids in Sulfat ergaben sich 
mit dem theoretischen Wert gut iibereinstimmende Resultate (0,3°/, Fehler). 
Ks wurde auch versucht, fluorhaltige Goldverbindungen herzustellen. AuC, 
ist ebenso wie Au,O, in Fluorwasserstoff nicht léslich, so daB hier natiirlich 
kein Umsatz erzielt werden konnte. Aus einer goldhaltigen Lésung wurde 
daher Gold als recht voluminés ausgefallt und hieriiber bei gelindem Erwarmen 
ein Fluorstrom geleitet. Es bildete sich ein Beschlag, den man mit der Flamme 
leicht abtreiben konnte. Die Bunsenflamme wird durch den entstandenen 
Kérper zu intensivem griinem Leuchten angeregt. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitat, physikaliscl- 
chemische Abteilung. Januar 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1935. 
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Uber thermische Eigenschaften von Halogeniden. 9.") 


Schmelz- und Siedepunkte und Polarisationseffekte 
bei den Manganiden-Halogeniden 


Von WERNER FiscHer und RupoL_F GEWEHR 
Mit 2 Figuren im Text 

Nichtedelgasartige Ionen, wie z. B. die mit..18 AuBenelektronen 
und die der ,,Manganiden‘**) mit unvollstaindig aufgefilltem 3d-Ni- 
veau, rufen in ihren Verbindungen gewisse Abweichungen gegeniber 
vergleichbaren Verbindungen edelgasartiger lonen hervor. Man 
schreibt jenen Ionen deshalb besonders starke polarisierende Wirkung 
zu, ohne indes die Ursachen dieser Wirkung genau angeben noch ver- 
schiedene Ursachen, die sehr wahrscheinlich oft zusammenwirken, 
voneinander trennen zu kénnen*). Man spricht meist nur von quan- 
titativen Unterschieden der polarisierenden Wirkung, Unterschiede 
der Art hat man bisher nur in einzelnen Fallen, z. B. beim Auftreten 
besonderer Gittertypen (ZnS-Typen, NiAs-Typ) und beim Ubergang 
zm anderen Bindungsarten (Atom-, metallische Bindung) erwihnt. 
Das folgende soll einen Beitrag zur weiteren Scheidung verschie- 
dener Polarisationsarten lefern. 

Die Dihalogenide der Manganidenreihe von Ca bis Zn weisen, 
soweit bekannt, keine Gitter auf, die auf eime besondere Polari- 
sationsart schlieBen lieBen; auch andere Erscheinungen*) lieferten 
noch keine Aussage in dieser Richtung. Die einer Abhandlung von 
birtz und Kiemm?) entnommenen Nullpunktsvolumina in Fig. 2b 
zeigen aber eindeutig, wie sich die Starke der polarisierenden 
Wirkung der fraglichen Ionen in den kristallisierten Halogeniden 
zueinander verhalt: an der Volumenverkleinerung erkennen wir, be- 
sonders deutlich an den Verbindungen des stark polarisierbaren Jod- 


') Nr.8: W. FiscHer u. W. WEIDEMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 218(1933), 106. 

2) W. Brirtz u. W. Kiem, Z. Elektrochem. 39 (1933), 597; W. Brvrz, 
Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, 8. 137{f. 

*) Vgl. z. B. W. Brrtz, Raumchemie der festen Stoffe. 8S. 135ff. 

‘) Beziiglich des bei Bromiden und Jodiden vielleicht andeutungsweise 
auftretenden Ubergangs zur metallischen Bindung vel. 8. 307. 
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ions, daB stirker als das edelgasartige Ca*+ das Zn*+-Ion mj 
18 AuBenelektronen, noch starker als dieses die Ionen mit unyoll. 
stindiger Besetzung polarisieren, waihrend, wie Brrtz und Kiemy 
ausfiihrlich zeigten, Mn** als Folge der Halbbesetzung des 3d-Niveans 
eine Mittelstellung zwischen den Ionen mit unabgeschlossener und 
denen mit abgeschlossener Elektronenkonfiguration eimnimmt. 

Wir legten uns die Frage vor, wie diese Polarisationseigenschaften 
der Manganiden die thermischen Eigenschaften, in erster Linie dic 
Flichtigkeit der Halogenide beeinflussen. Die Siedepunkte sind jedoch 
nur fiir einige Chloride bekannt. Wir zogen deshalb auch die Schmelz- 
punkte zur Diskussion heran; es zeigte sich, daB deren Verlauf, ob- 
wohl der Schmelzpunkt gegen sekundire Effekte (z. B. Glitter. 
wechsel) empfindlicher ist, durchaus eindeutig war. Allerdings 
muBten die Literaturwerte erginzt und zum Teil berichtigt werden, 
wortiber weiter unten berichtet wird. 

Kine Ubersicht iiber die endgiiltigen Werte geben Fig. 1 und 2. 
Die Siedepunkte der Chloride — und wohl ebenso die Verdamp- 
fungswirmen ihrer Schmelzen — fallen sehr gleichmaB8ig vom Ca(\, 
zum ZnCl,; die Abweichungen von der ausgleichend eingezeichneten, 
fast geradlinigen Kurve diirften die wohl ziemlich groBe Fehlergrenze 
der Messungen nicht nennenswert iiberschreiten. — Die Schmelz- 
punkte der Zinkhalogenide liegen ebenfalls erheblich tiefer als die 
der Calciumhalogenide, der Verlauf bei den Zwischengliedern ist aber 
recht ungleichmaiBig und laéBt zwei Besonderheiten erkennen: Bei 
den Fluoriden und schwicher ausgeprigt bei den Chloriden liegt 
bei Mn?+ ein Minimum, das bei den Bromiden und Jodiden zu einem 
Knick in der Kurve abgeschwicht wird'); wir haben hier wohl den 
KinfluB der Halbbesetzung des 83d-Niveaus vor uns. Sehr vie! 
schiirfer tritt bei den Nickelhalogeniden ein Schmelzpunktsmaxi- 
mum?) auf (und zwar ist dieser Effekt auch beim Jodid unver- 
mindert). Ein Gitterwechsel kann hierfiir nicht verantwortlich ge- 
macht werden, denn wihrend zwar NiBr,*) im Gegensatz zu den 


1) Die Erscheinung, daB charakteristische Unterschiede in den Schmelz- 
oder Siedepunkten der Fluoride sich bei den schweren Halogeniden verwischen, 
trifft man haufiger an. Vgl. W. Fiscaer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (19353), 
325 u. 329. 

2) Da diesem kein Maximum bei den Siedepunkten der Chloride ent- 
spricht, sublimiert NiCl, unter Atmospharendruck; Bromid und Jodid verhalten 
sich ebenso. Vgl. G. Devoro u. A. Guzzi, Gazz. chim. ital. 59 (1929), 595. 

®) A. Ferrari u. F. Grorer, Atti-R. Accad. Lincei [6] 9 (1929), 115+. 
J. A. A. Kerecaar, Z. Kristallogr. A 88 (1934), 26. 
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Fig. 1. O Siedepunkte; 
e Schmelzpunkte der zwei- 


wertigen Manganiden - Halo- 
genide 
Herkunft der benutzten Daten: 


|. Siedepunkte: CaCl: 
Minimalwert, geschaitzt mach 
H.v. WARTENBERG u. O. Boss, 
Z. Elektrochem. 28 (1922), 384; 
der wahre Wert diirfte nicht 
nennenswert hédher liegen, da 
er sicher tiefer als der von CaF, 
(2770° abs.) liegt. ZnCl,: Lan- 
poLT- BORNSTEIN, Tabellen. Die 
iibrigen Werte nach: C. G. 
Maren, Techn. Paper 360, 
Bureau of Mines, Washington, 
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Herkunft der benutzten Da- 
ten fiir die Schmelzpunkte: 
CrJ,: F. Herm u. J. Wrvr- 
NER-HOLDER, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 202 (1931), 8 
MnJ,: A. Ferrartr u. F. 
orGI, Atti R. Accad. Lincei 
[6]10 (1929), 522. Die ibrigen 
Werte nach: Lanpo.t-BOérn- 
STEIN, Tabellen, GmELIN’s 
Handbuch und den hier mit- 
geteilten Messungen 
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Dibromiden von Mn, Fe und Co nicht im CdJ,-Typ kristallisiert. 
ist die Struktur der Dichloride aller dieser Elemente und des Zinks 
gleich'), naimlich die des CdCl,-Typs. 

Nach Fasans JéBt sich die Tatsache, daB ZnCl, so viel tiefer 
als CaCl, siedet, folgendermaBen deuten?): Die Polarisationswirkung 
des Zn**-lons erniedrigt den Energieinhalt seiner Verbindungen. Be- 
steht die Polarisation in einer Eimwirkung des elektrischen Feldes 
des Kations auf die Anionen, so muB sie bei einseitiger Wirkung 
im gasférmigen Einzelmolekiil stairker zur Geltung kommen als im 
Kristall, sofern dieser ein Koordinations- oder Schichtengitter mit 
héher symmetrischer Anordnung der Kat- und Anionen ist (welche 
Bedingung ubrigens fiir simtliche hier besprochenen Halogenide zu- 
treffen dirfte). Der gasférmige Zustand wird also durch eine der- 
artige Polarisation gegeniiber dem kristallisierten energetisch be- 
ginstigt, und somit wird die Fliichtigkeit erhoht. Eine entsprechende 
Uberlegung kann man fiir den Schmelzpunkt anstellen. Die Schmelz- 
und Siedepunkte werden also nur durch die Differenzen der 
Polarisationseffekte zwischen je zwei Aggregatzustiinden beeinfluBt, 
wihrend im Volumen, der Gitterenergie usw. die Effekte selbst vol! 
eingehen. 

Wenn die Polarisation bei den Halogeniden der unvollstandig 
besetzten Ionen von gleicher Art wie bei den Zinkhalogeniden wire, 
so sollte man erwarten, daB bei den ersteren, die ja schon 1m kristalli- 
sierten Zustand stirkere Polarisationseffekte aufweisen, eine ent- 
sprechend gréBere Verstirkung derselben mit abnehmender Sym- 
metrie der Ladungsverteilung im fliissigen und gasférmigen Zustand 
auftrite, Schmelz- und Siedepunkte also in den Figuren von Zn aus 
nach links zuniichst abfielen; bei dem schwicher polarisierenden 
Mn** wire ein schwach ausgeprigtes Maximum zu erwarten. Tat- 
sichlich steigen aber die Siedepunkte von ZnCl, aus sofort und 
gleichmaéBig an, wihrend die Schmelzpunkte sogar voéllig entgegen- 
gesetzt der Erwartung bei Ni?+ ein Maximum aufweisen, bei Mn* 
ein Minimum anstreben. Die zwingende Folgerung daraus ist, dal 
die Polarisationseffekte der unvollstandig besetztenlonen 
von anderer Art als die des Zn*+ sind und sich im Gegensatz 


1) P. P. Ewatp u. C. Hermann, Strukturbericht 1913—1928. Leipzig 
1931, S. 743. 

2) K. Fasans, Naturwiss. 11 (1923), 165. Vgl. auch W. Fiscner, Z. anore. 
u. allg. Chem. 211 (1933), 327f., besonders Fig. 3. 
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m diesen im kristallisierten Zustand relativ stirker aus- 
wirken als im flissigen und in diesem stirker als im gasférmigen. 

Danach diirfte wohl auch das oben fiir die Polarisationswirkung 
des Zn?*+ gebrauchte Bild fiir die Ionen mit unvollkommen besetztem 
Niveau nicht zutreffen bzw. allein zur Erklirung nicht ausreichen. 
Bei den letzteren miBte noch ein Faktor hinzukommen, der den 
kondensierten und besonders den kristallisierten Zustand energetisch 
begiinstigt. DaB dieser Faktor mit der Eigenschaft identisch sei’), 
die den leichten Ubergang zur metallischen Bindung bei Manganiden- 
verbindungen hervorruft, ist unwahrscheinlich; es wiire dann u. a. 
unversténdlich, daB der gefundene Effekt bei den sicher nicht 
metallischen Fluoriden und Chloriden mindestens ebenso ausgepriigt 
wie bei den Jodiden ist. Mdéglicherweise ist aber eine Erklarung 
unseres Befundes in folgendem zu suchen. HAaraLpsEN und KLEem™?) 
haben kirzlich magnetochemisch bei den Manganidenverbindungen 
neben einer Erscheinung, die dem Ubergang zur metallischen Bindung 
zuzuschreiben ist, noch eine zweite gerade bei Fillen nichtmetallischen 
Charakters gefunden, die sie auf Wechselwirkungen, wahrscheinlich 
nach Art der Atombindungen, zwischen den Kationen unter- 
einander zurickfiihren. Derartige Bindungen miissen aber beim 
Schmelzen teilweise, beim Verdampfen vollends geliést werden; somit 
wirde eine energetische Begiinstigung des kristallisierten Zustandes 
verstandlhch. 


Soweit altere Dampfdichtemessungen einen Schlu8 zulassen, scheinen CrCl, 
und vielleicht auch FeCl, dimer, MnCl, und ZnCl, monomer zu sein*); der Unter- 
schied wird noch deutlicher dadurch, daB das letztere bei tieferer Temperatur, 
also bei giinstigeren Bedingungen fiir eine eventuelle Polymerisation untersucht 
worden ist. Doppelmolekilbildung kann man als Vorstufe der Kondensation 
auffassen. Die Beobachtung, daB gerade die Chloride der Ionen mit unvoll- 
standig aufgefiilltem (Cr?*, Fe**) im Gegensatz zu denen mit halb (Mn**) oder 
ganz abgeschlossenem (Zn?*+) Niveau Doppelmolekiile bilden, liegt also ganz in 
der Richtung der obigen Folgerungen. 

Der Reihe Ca** bis Zn?* entspricht im Aufbau der Ionen véllig die Reihe 
der dreiwertigen Manganiden von Sc** bis Ga**, zu der das Cr** gehért. Friiher*) 
hatten wir bereits den hohen Siedepunkt des CrCl, als auffallig bezeichnet, ohne 
indes eine ausreichende Erklarung dafiir geben zu kénnen. Auch der Schmelz- 





1) Dagegen spricht auch, daB das noch wenig metallische NiO analog den 
Halogeniden héher als seine Nachbarn schmilzt, das ausgesprochen metallische 
NiS hingegen ein Minimum auf der Schmelzpunktskurve einnimmt. 

2) H. HARALDSEN u. W. Kuiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 
189, 190. P. Henxker u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 73. 

3) Lanpo.t-BORNsTEIN, Tabellen, III. Ergbd. Tabelle 78 A (im Druck). 

*) W. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 329/330. 


20* 
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punkt, fir den wir etwa 1150°C finden (vgl. 8. 310), liegt héher als der des An. 
fangagliedes SecCl, mit edelgasartigem Sc**-Ion (960°C) und der des Fe( 
(302°C), das als Mittelglied mit halbbesetztem 3d-Niveau des Fe**-Ions den 
Mn**-Verbindungen entspricht. Als Ursache fiir diese Tatsachen diirfen wir 
nunmehr ebenfalls die besonderen, den kristallisierten Zustand begiinstigenden 
Polarisationseigenschaften des unvollstandig aufgefillten 3d-Niveaus im Cr*>. 
Ion ansehen. 


E xperimentelles 

Die Schmelzpunkte wurden durch Aufnahme von Erhitzungs- 
und Abkihlungskurven bestimmt. Zu diesem Zwecke wurden die 
Priparate mit Ausnahme des FeJ, und NiJ,, vgl. weiter unten 
— in Quarzkélbchen von 5—10 cm? Inhalt im Vakuum einsublimiert 
und abgeschmolzen. In diese Quarzkélbchen waren Schutzrohre fiir 
ein Thermoelement so eingeschmolzen, daB die Létstelle sich un- 
gefiihr in der Mitte der Substanzmenge befand. Das Pt/PtRh-Thermo- 
element war in Verbindung mit einem Prizisionsmillivoltmeter von 
Siemens u. Halske bei den Schmelzpunkten von Zn, Sb und Au ge- 
eicht worden. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Unter ,,Zah! 
der EKinzelmessungen™ ist angegeben, wieviel Abkiihlungs- bzw. Er- 


















































Tabelle 1 
Schmelzpunktsbestimmungen_ 
} 
rE Analyse (nach der - Messung)| 3 = ¥ Teen Halte- Schmelzpunkt in °C 
Stoff | 4! °/) Metall | % Halogen 34 zeit in| eXtreme | wahr- 
= ‘VR Baad -|3 § | menge Min Einzel- | scheinlich. 
| | gef. ber. 1 gef. ber. ss in g . werte | Mittelwert 
CrCl, |—'42,18 | 42,30 '57,63 | 57,70! 4 | 5,0 |5—14!822—824| 24 
CrBr, — 24,53 | 24,55 75,54 | 75,45) 4 48 | 2—10 842 842 
124,60 75,46 | | 
FeJ, A’ Fe: J = 1: 1,906 | 3 | 33 |2— 3) 585—586/| ... 
BI Fe: J = 1: 1,895 ear’ si Sine we 
Nici, |—| — — f — |4]15 |2- 3! 1001 | 1001 
NiBr, A) — | ie 3/5 |2—10| 959—963 | 063 
|B |26,894)) 26,86 |73 3,203) 73,1 14; 2 65 |4— 5 963 
NiJ,*) Al 18 90?) 81,514) 3 1,6 | 2 795—797 | 
‘18,78 81,22 | | 797 
'B 18,732) 81 18) 3 | 5,0 |2— 4|795—797 
18,77 81,08 | | 
ti, || —' | — fee | - ~1150*) 











1) Beim Lésen des Priparates nach der Messung in Wasser blieben 0,17 ° , 
unléslicher Riickstand. Die obigen Analysenzahlen sind auf den wasserldslichen 
Teil bezogen. 

*) Léseriickstand wie bei NiBr,; Praparat A: 1,30°/); Praparat B: 2,21 °/9; 
98,6 mg getrockneter Riickstand von Praparat B (grauglinzende Kristallflitter 
und griinliche Flocken) ergaben beim Gliihen im H,-Strom einen Gewichtsverlust 
von nur 2,2 mg; es lag also im wesentlichen Ni-Metall vor! 

%) Zweiter Haltepunkt bei 750° C. 

*) Naherungswert; vgl. Text 8S. 310. 
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hitzungskurven an dem gleichen Priparat aufgenommen wurden; 
verschiedene Priparate sind in der 2. Spalte durch A und B unter- 
schieden. Die Haltezeiten waren je nach der absichtlich varnerten 
Erhitzungs- und Abkihlungsgeschwindigkeit (etwa 2—4°/Min.) und 
je nach der angewandten Substanzmenge verschieden, ergaben aber 
mit nur geringen Abweichungen (vorletzte Spalte) gleiche Schmelz- 
temperaturen. 


Einzelheiten: Die Darstellung der Priparate erfolgte in Quarzgeraten. 
Chrom(II)-chlorid wurde aus etwa 99°/,igem Chrommetall des Handels im 
trockenen HCl-Strom, Chrom(II)-bromid im mit Brom beladenen H,-Strom 
dargestellt. Das Chlorid war nach der anschlieBenden Vakuumsublimation rein 
weiB, nach dem Schmelzen erstarrte es in asbestartigen langen Fasern, die in dicker 
Schicht griinlich aussahen; das Bromid war hellgelb bis bréiunlich gefarbt. Ein 
Angriff des Quarzes war nach der Messung weder dem Augenschein noch dem 
Analysenergebnis nach eingetreten. Ein Literaturwert unbekannter Herkunft') 
fiir den Schmelzpunkt von CrCl, (etwa 600°C) liegt iiber 200° unterhalb unseres 
Wertes und diirfte iiberholt sein. 


Das Eisen(II)-jodid wurde durch Erhitzen von Ferrum reductum in 
einem mit Joddampf beladenen H,-Strom dargestellt; es kondensierte in Form 
dichter rotbrauner Massen. Die Methodik zur Schmelzpunktsmessung muBte hier 
etwas abgewandelt werden, da die Quarzrohre, nachdem sie mit FeJ,-Dampf 
in Bertthrung gekommen waren, beim Versuch des Abschmelzens trotz grébter 
Vorsicht stets entglasten und sprangen. Deshalb wurde Priparat A nach der 
Darstellung rasch in einen Tiegel aus Sinterkorund umgefiillt und in diesem unter 
einem schiitzenden Argonstrom der thermischen Analyse unterworfen. Beim 
Praparat L wurde das Umfiillen vermieden und die Darstellung in einem Quarz- 
rohr von solcher Form vorgenommen, da sogleich anschlieBend die thermische 
Analyse in diesem Rohr unter Einleiten von Argon durch einen vorher an- 
sebrachten seitlichen Ansatz ausgefiihrt werden konnte. Bei der Analyse nach 
der Messung verzichtete man wegen der KEmpfindlichkeit des Stoffes auf eine 
Kinwaagebestimmung. Die Ergebnisse zeigen, daB eine merkliche Zersetzung 
wahrscheinlich durch Angriff des GefaBmaterials eingetreten war; die Schmelz- 
punktsmessung -wird mit entsprechendem Vorbehalt wiedergegeben. Fin alter 
Literaturwert?), der 177°C als Schmelzpunkt angibt, ist jedoch sicher unrichtig. 
Erst nachtraglich stellten wir fest, daB8 eine Bestimmung von Frrrari und 
Giorer’), die nicht in die Referatenliteratur (Chem. Zbl., LANDOLT-BORNSTEIN) 
aufgenommen worden ist, fiir den Schmelzpunkt des FeJ, in guter Uberein- 
stimmung mit unserem Wert 592° C ergeben hatte. 


1) Vgl. Gmecin’s Handbuch, 8. Aufl., Syst.-Nr. 6, S. 200. 

2) GmELIN’s Handbuch, 8. Aufl., Syst.-Nr. 59 B, 8. 338. 

3) A. Ferrari u. F. Grorer, Atti R. Accad. Lincei [6] 10 (1929), 522. Auch 
das Praparat dieser Autoren war etwas zersetzt; aus ihren Analysendaten ergibt 
sich das Verhaltnis Fe: J = 1: 1,96. 
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Nickelhalogenide. NiCl, wurde aus dem Hydrat (p. a.) durch Erhitzey 
an der Luft dargestellt und anschlieBend im Vakuum in das MeBgefaB einsubjj. 
miert; es kristallisierte in diinnen gelbbraunen glanzenden Blattchen. Nach der 
Messung war an der Quarzwand eine geringe Verfarbung nach Griin zu beobachten. 
Wegen dieser tnvermeidlichen Zersetzung wurde auf eine Analyse verzichtet, da 
uns die voraufgegangene Vakuumsublimation eine Gewahr dafiir zu bieten schien. 
da das Praparat anfanglich in sicher reinem Zustande zur Anwendung gelangt 
war; die Verunreinigung durch den Angriff des Quarzes war ohne erkennbaren Ein. 
flu8 auf den Schmelzpunkt, denn dieser war unabhangig von der voraufgegangenen 
Krhitzungsdauer des Praiparates im QuarzgefaB. — Nickelbromid, aus kobalt- 
freiem Metall des Handels im brombeladenen Stickstoffstrom dargestellt und dann 
im Vakuum sublimiert, kristallisierte in dunkelbraunen Blattchen; eine wasser-. 
unlésliche Verunreinigung, die wohl ebenso wie beim Chlorid entstanden war. 
war mengenmaBig gering. — Ein Versuch, NiJ, in analoger Weise darzustellen, 
schlug fehl. Man baute deshalb das Hexammin in dem spater zur Messung 
dienenden Quarzkélbchen vollstandig ab und schmolz dann unter Verzicht auf 
eine anschlieBende Vakuumsublimation von der Pumpenleitung ab. Das End. 
produkt war schwarz. Nach der Schmelzpunktsmessung, bei der das Praparat 
bis auf 850°C erhitzt worden war, lieB sich freies Jod') im SubstanzgefiB und 
elementares Nickel im Léseriickstand (vgl. Anm. 2 zu Tabelle 1) feststellen. Es 
war also zum Teil Dissoziation in die Elemente eingetreten und es wird so ver- 
stindlich, daB der erwihnte Versuch zur Synthese des Jodids aus den Elementen 
miBlungen war. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit Gleichgewichts. 
messungen von JELLINEK und ULots?), wonach der Zersetzungs-Joddruck schon 
bei 710°C 0,29 atm. betrigt; das Nickel ist also gegeniiber Jod recht edel. — Kin 
zweiter Haltepunkt bei 750°C diirfte einem Umwandlungspunkt des NiJ, zuzu- 
schreiben sein; der Augenschein lehrte, daB die Substanz bereits bei 760—770°C 
erstarrt war. 


SchlieBlich wurde ein angeniherter Wert fiir den Schmelzpunkt des CrCl, 
ermittelt, indem kleine starkwandige Quarzréhrchen, in die die Substanz im 
Vakuum einsublimiert worden war, im elektrischen Ofen auf verschiedene Tempe- 
raturen erhitzt wurden; nach dem Herausnehmen aus dem Ofen zeigte sich, dab 
Proben, die tiber etwa 1150°C erhitzt worden waren, geschmolzen gewesen waren. 


Zusammenfassung 


Es werden Schmelzpunktsmessungen an einigen Manganiden- 
halogeniden mitgeteilt (vgl. Tabelle 1, 8. 308). Die Diskussion des 
Verlaufs der Schmelz- und Siedepunkte der Dihalogenide von Ca 
bis Zn zeigt, daB die Polarisat ionseigenschaften der Ionen mit 


1) Dieses wurde vor der Wagung der Probe zur Analyse durch vorsichtiges 
Erwarmen entfernt. 

2) K. Jenurmek u. R. Unora, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1926), 
157 ff. 
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unvollstandig besetztem 3 d-Niveau von besonderer Art sind und 
im Vergleich zu denen des Zn?+-Ions mit 18 AuBenelektronen die 
Schmelz- und Siedepunkte erhéhen. Daraus léBt sich ableiten, daB 
sie sich im kristallisierten Zustand stark, im gasfirmigen relativ 
schwach auswirken. Die Verbindungen des Mn** stehen entsprechend 
der Sonderstellung der Halbbesetzung des 3 d-Niveaus in der Mitte 
zwischen den obigen Extremen. 


Der Freiburger wissenschaftlichen Gesellschaft sind wir fiir die 
Bereitstellung von Apparaten zu Dank verpflichtet. 


Freiburg «4. Br., Anorganische Abteilung des chemischen Uni- 
versitatslaboratorvums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1935. 
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Komplexe Kobaltionen im gelésten Zustand 


Von H. BrintzIncer und H. Osswatp 


Aus der Zusammensetzung eines im festen Zustand befindlichen 
Stoffes kann man nicht ohne weiteres darauf schlieBen, wie die 
Einzelteilchen dieses Stoffes in einer Lésung zusammengesetzt sind. 
Im festen Zustand ist die Stabilisierung der Einzelteilchen des Stoffes 
durch die Einlagerung derselben in ein Knistallgitter bedingt, wihrend 
im gelésten Zustand eine Stabilisierung der Einzelteilchen durch eine 
Reaktion derselben mit den Molekiilen des Lésungsmittels erfolgt. 
In manchen Fallen wird die Stabilisierung noch erhéht durch eine 
Reaktion der Einzelteilchen mit anderen in der Lésung noch vor- 
handenen Stoffen oder lonen, unter Umstainden auch durch eine 
Aggregation zweier oder mehrerer Einzelteilchen zu stabileren poly- 
meren Teilchen. 

Um einen tieferen Einblick in den Aufbau und die Zusammen- 
setzung anorganischer, aber auch organischer Stoffe zu erhalten, be- 
schaftigen wir uns zur Zeit damit, ein groBes Versuchsmaterial zu 
beschaffen durch die Ausfiihrung médglichst vielseitiger Unter- 
suchungen uber die Stoffe im gelésten Zustand mit Hilfe der von 
uns ausgearbeiteten, als physikalisch-chemische Methode zur Be- 
stimmung von Molekular- und Ionengewichten ganz besonders ge- 
eigneten Dialysenmethode?). 

Im Rahmen dieser Untersuchungen, die sich iiber alle einfachen 
und komplexen Kationen und Anionen erstrecken, haben wir auch 
die lonengewichte von komplexen Kobaltionen, in denen dreiwertiges 
Kobalt in komplexen Kationen oder Anionen sich befindet, be- 
stimmt und teilen die Ergebnisse im folgenden mit. 


!) Uber die Dialysenmethode und unsere Messungen mit Hilfe derselben, 
vgl. H. Brinrzincer und Mitarbeiter: Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145, 
150; 172 (1928), 426; 181 (1929), 237; 184 (1929), 97; 196 (1931), 33, 44, 50, 56, 
61; 220 (1934), 172, 177; 221 (1934), 21; 222 (1935), 113; Naturwiss. 18 (1930), 
354; Ber. 65 (1932), 988; Z. angew. Chemie 46 (1933), 389; 47 (1934), 61; Koll.- 
Ztschr. 68 (1934), 36; 70 (1935), 198. 
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Untersucht wurden in bezug auf das Gewicht des komplexenlons: 
[Co(NH,),\Cl,, gesattigt in 2 n-NaNO,-Lésung, 
| (NH,);Co—O—O—Co(NH,), |(NO,),"), 0,1 molar in 
2 n-NHOH-Lésung, 
| Co(C,H,-(NH,).)5/Clz, 0,1 molar in 2 n-NaNO-Lésung, 


[ 7 
Colas Cl, gesittigt in 2 n-NaNO,-Lésung, 


CoN Hs)s NO,)., gesattigt in 2 n-NaNO,-Lésung, 
j i , > T J 
Col or (NO ,)3, 0,1 molar in 2 n-NaNO,-Lésung, 


ogg 2 S0,H, 0,1 molar in 2 n-NaNO,-Lésung, 





cofS#s4) 80, 0,1 molar in 2 n-NaNQ,-Lésung, 

Colts Br, gesaéttigt in 2 n-NaNO,-Lésung’), 
(NAl,), | 

CoBr Br,, 0,1 molar in 2 n-NaNO,-Lésung, 








| HO | 
Na,{Co(NO,),|, 0,1 molar in 2 n-NaNO,-Lésung und 


K, coy , 0,1 molar in 2 n-NaNO,-Lésung. 
Ne 


Die Lésungen der komplexen Kobaltverbindungen wurden in 
vezug auf NaNO, bzw. in bezug auf NH,OH doppeltnormal ge- 
salten, damit die untersuchten komplexen Kobaltionen elektro- 
tatisch unabhingig von ihren zugehdrigen entgégengesetzt ge- 
adenen Ionen durch die Membran zu diffundieren imstande waren. 

Die Versuchsbedingungen waren: Spezifische Oberfliche: 1; 
‘olumen der zu dialysierenden Lésungen: 35 ¢m*; Volumen der 
AuBenflissigkeit: 4500 em*; Temperatur: 18°C; AuBen- und Innen- 
‘lissigkeit geriihrt, AuBenfliissigkeit entsprechend der Innenlésung: 
2n an NaNO, bzw. NH,OH. Bezugsion: §,0,?-, 0,1 molar in 
2n-NaNO, bzw. 2 n-NH,OH-Lésung; Membran: Kuprophan, Qualli- 
‘at 15. 

Die Dialysenkoeffizienten emes jeden komplexen Kobaltions 
wurden mindestens 6mal bestimmt, und zwar je 2mal durch '/,-, 
l- und 1?/,-stiindige Dialysen. Zur Bestimmung von cy und ¢, 
¢),, €, und ¢,,,.) wurden die komplexen Kobaltverbindungen durch 


1) Das primaire Oxydationsprodukt bei der Oxydation des Hexammin- 
obaltoions. Die Dialysen wurden unter Stickstoffatmosphare durchgefihrt. 
2) Beim Lésen dieser Verbindung erfolgte Bromentwicklung. 
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Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure in Kobaltsulfat tiber. 
gefuhrt und der Gehalt an Kobalt jodometrisch nach L. Mataprape! 
ermittelt. 

Die Dialysenkoeffizienten wurden bestimmt nach 

, log c, — log c, 
ot eee 
die lonengewichte MM, der untersuchten komplexen Kobaltionen 
wurden erhalten aus den Dialysenkoeffizienten A, dieser Ionen und 
dem unter denselben Versuchsbedingungen festgestellten Dialysen- 
koeffizienten As 9-». des Bezugsions 8,0,2- mit dem Ionengewicht 112 
(A3,0,2-)° 
(Ax)° 

die aus diesen abzuleitenden Formulierungen fiir die komplexen 
Kobaltionen sind in der Tabelle 1 (S. 315) zusammengestellt. — ; 

Fir das Hexammincobaltiion und fiir das Dekamminperoxo- 
dicobalttion, das primaire Oxydationsprodukt bei der Oxydation 
einer ammoniakalischen Hexammincobaltonitratlésung durch Lutt- 
sauerstoff, erhalt man genau die der Formel entsprechenden I[onen- 
gewichte. Bemerkenswert ist die betrichtliche Bestindigkeit dieser 
Verbindung bei gewéhnlicher Temperatur; auch nach langem Stehen 
an der Luft, sowie lingerem Hindurchleiten von Luft durch dic 
ammoniakalische Lésung wurde stets dasselbe lonengewicht erhalten. 

Das Tnathylendiamincobaltiion scheint in waBriger Lésung dem 
Hexammuncobaltion nicht analog zu sein, denn es bindet 12 Molekile 
Wasser, so daB ein Tridthylendiamin-dodekaaquocobaltiion entsteht. 

Die lonengewichte, die aus dem Dialysenkoeffizienten fiir das 
Chloropentammincobaltiion, das Nitratopentammincobaltiion und 
das Aquopentammuincobaltiion erhalten wurden, entsprechen genau 
den aus der tiblichen Formulierung sich ergebenden Ionengewichten. 
Dasselbe gilt auch fiir das Carbonato-tetrammuincobaltiion und das 
Hexanitrocobaltiation. Das Sulfatopentammincobaltiion stellte sich, 
auch nach wiederholter Bestimmung, als Sulfatotetrammuncobalt:- 
ion heraus. 

Das griine Dibromo-tetramminocobaltibromid léste sich in der 
2 n-NaNO,-Lésung unter Bromentwicklung mit roter Farbe. Das 
Gewicht des in dieser Lisung vorhandenen komplexen Kobaltions 
wurde mit groBer Genauigkeit einem Bromoaquo-tetramminocobalti- 
ion zugehérig gefunden. Beim Lésen des Dibromo-tetrammuno- 


nach: WM, = .M.,. Die Untersuchungsergebnisse sowie 
x S..0s 


') L. Macapraper, Bull. Soc. chim. 7 (1930), 405. 
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cobaltibromids entsteht also unter den angegebenen Bedingungen 
nicht das Diaquo-tetramminocobaltisalz, wie dies fiir waiBrige L#- 
sungen auf Grund von Leitfahigkeitsmessungen von A. WERNER und 
A. Miotati') angenommen worden ist, sondern das Bromoaquo- 
tetramminocobaltisalz, dessen maximale Leitfaihigkeit allerdings 
identisch ist mit der des Diaquo-tetramminocobaltisalzes. DaB das 
Bromoaquo-tetramminocobaltiion in Gegenwart von Bromion be- 
stiindiger als das Diaquo-tetramminocobaltiion ist, geht schon daraus 
hervor, daB Bromoaquo-tetramminocobaltibromid aus dem cis-})i- 
aquo-tetramminocobaltibromid bei lingerem Stehen ganz von selbst 
entsteht?). 

Die Untersuchung emer Lésung von Bromoaquo-tetrammino- 
cobaltibromid in 2 n-NaNO,-Lésung erbrachte das der Formulierung 
des hierin enthaltenen komplexen Ions entsprechende Ionengewicht, 
in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Lésung des Dibromo- 
tetramminocobaltibromid erhaltenen Ionengewicht. Damit ist eben- 
falls bewiesen, da beim Lésen des Dibromo-tetramminocobalti- 
bromids das Bromoaquo-tetrammuinocobaltiion sich bildet und nicht 
das Diaquo-tetramminocobaltiion. 

Beim Auflésen des Kalium-tetracyanodisulfitocobaltiats scheint 
eine Stabilisierung des komplexen Anions dadurch zu erfolgen, dai 
je zwei Anionen sich zu einem dimeren komplexen Anion zusammen- 
lagern. Dieser von uns erhaltene Befund steht in Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen, die P. R. Ray und SS. Ca. CHackraBarty’*) 
durch die Messung der Gefrierpunktsdepression erhalten haben. 

Die Resultate weiterer Untersuchungen an komplexen Kobalt- 
ionen sowie an komplexen Chromionen werden wir demnichst_ be- 
kannt geben. 


') A. Werner u. A. Mioxtati, Z. phys. Chem. 12 (1893), 46. 

2) A. Werner, Ber. 44 (1911), 877. 

3) P. R. Ray u. 8S. Cu. Cuackraparty, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 
(1933), 176. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1935. 
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Die lonen einiger Sauerstoffsduren im gelésten Zustand 


Von H. Brintzincer und CuHarna RATANARAT 


Man hat sich daran gewohnt, die aus der Zusammensetzung der 
Verbindungen im festen Zustand sich ergebenden Formulierungen 
ohne weiteres auch auf die im gelésten Zustand sich befindenden 
Hinzelteilchen dieser Stoffe zu ibernehmen. Dies kann aber zu Fehl- 
schliissen fiihren, da ja die Einzelteilchen sich im Kristallgitter in 
einem ganz anderen System und damit auch in einem anderen ener- 
getischen Zustand befinden als im System lon/Lésungsmittel. Das 
Verstindnis fiir die GesetzmaiBigkeiten bei der Bildung von Ver- 
bindungen, u. a. fiir das Auftreten labiler Zwischenverbindungen 
vor der stabilen, endgiiltigen Verbindung bei der Ausscheidung eines 
Stoffes aus seiner Lésung, wiirde eine ganz wesentliche Vertiefung 
erfahren, wenn man den Aufbau und die Zusammensetzung der 
Stoffe nicht nur im festen, sondern auch im gelésten Zustand kennen 
wurde. Wir untersuchen deshalb zur Zeit mit Hilfe der hierfiir be- 
sonders geeigneten Dialysenmethode die Stoffe im gelésten Zustand, 
und berichten im folgenden iiber die Ergebnisse, die fiir die Arsenit-, 
Tellurit-, Selenit-, Sulfat-, Selenat, Molybdat-, Wolframat-, Oxalat-, 
Phosphat- und Arsenationen erhalten wurden. 

Die Kaliumsalze dieser Ionen wurden in Kaliumhydroxydlésung 
aufgelést. Das Kaliumhydroxyd diente als Fremdelektrolyt, damit 
die untersuchten Ionen elektrostatisch unabhingig von ihren zu- 
gehorigen Kationen durch die Membran zu diffundieren vermochten. 
Die Lésungen wurden in bezug auf das zu untersuchende Ion 0,1 n., 
in bezug auf Kaliumhydroxyd 1 n, in einigen Fillen 2 n gehalten. 
AuB8en- und Innenfliissigkeit des Dialysators waren hinsichtlich der 
Kaliumhydroxydkonzentration jeweils genau gleich. Die ibrigen 
Versuchsbedingungen waren: Membran: Cellophan Qualitaét 300, 
Volumen der zu dialysierenden Lésungen: 35 cm, spezifische Ober- 
fliche: 1, Volumen der AuBenfliissigkeit: 4500 cm*, Temperatur: 
18°C konstant, AuBen- und Innenflissigkeit geriihrt, Bezugsion: 
0,1 n-CrO,?- in Kaliumhydroxydlésung von jeweils derselben Kon- 
zentration, wie sie fiir das zu untersuchende lon gewahlt wurde. 
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Der Dialysenkoeffizient wurde fir jedes Anion durch 1-, 2- und 
$-stiindige Dialysen ermittelt. Gleichheit der drei so erhaltenen 
Dialysenkoeffizienten 4,, 2, und /#, bedeutet das Vorliegen eines ein- 
heitlichen Anions, ein Gang in den drei Dialysenkoeffizienten wiirde 
eine Uneinheitlichkeit der untersuchten Verbindung beweisen, etwa 
das Vorhandensein der Ortho- und Metaform nebeneinander. Be; 
allen untersuchten Anionen wurden jeweils die Dialysenkoeffizienten 
A,, 4g und 2, gleich gefunden; unter den angefiihrten Bedingungen 
hegen demnach die lIonen in einheitlicher Form vor. 


Die Konzentrationen cy und c, der Lésungen in bezug auf die 
untersuchten Anionen zu Beginn und ¢ (1, 2 und 3) Stunden nach 
Beginn der Dialysen wurden folgendermaBen bestimmt: Arsenit 
jodometrisch, Tellurit durch Oxydation mit iiberschiissigem Kalium- 
permanganat zu Tellurat und jodometrische Riicktitration des 
Kaliumpermanganatiiberschusses, Selenit jodometrisch, Sulfat gravi- 
metrisch als Bariumsulfat, Selenat durch Reduktion mit Natrium- 
thiosulfat und Riicktitration des Thiosulfatiiberschusses, Molybdat 
durch Reduktion zu Mo(3)-Ion im Cadmiumreduktor, Einlaufen- 
lassen der Lésung in Ferriammoniumsulfatlésung und Titration des 
in einer dem vorhandenen Molybdin fiquivalenten Menge gebildeten 
Kisen(2)-lons durch Kaliumpermanganat, Wolframat gewichtsana- 
lytisch als WO,, Oxalat durch Titration mit Kalumpermanganat, 
Phosphat gravimetrisch als Magnesiumpyrophosphat, Arsenat. als 
Magnesiumpyroarsenat. 


Aus ¢, und c, wurden die Dialysenkoeffizienten nach 
ic a log cy — log ¢, 

, t- log e 

bestimmt und hieraus, sowie aus dem Dialysenkoeffizienten fiir das 

Vergleichsion A4g,92- und dem Gewicht 116 fiir CrO,?~ die lonen- 

gewichte M, fiir die untersuchten Anionen nach 


VM = (Acro,)"* 116 
a (A,)? 
gefunden. Die Dialysenkoeffizienten der Anionen und des Bezugs- 
ions, sowie die aus diesen errechneten Ionengewichte sind in die 
Tabelle eingetragen, ebenso die diesen Ionengewichten entsprechen- 


den Formeln der Anionen (vgl. Tabelle 1 8. 319). 


Arsenit-, Tellurit- und Selenitionen sind also komplexe Hydroxo- 
ionen, ebenso wie z. B. die Aluminat-, Zinkat-, Germanat-, Antimonit-, 
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Tabelle 1 
; ee lonengewicht 
Anonen ) - 
. a vefunden berechnet fiir 
Arsenit’) — -0,2871 +. 0,0042 0.3572 179 fAs(OH),}° 177 
Tellurit*) 0,2703 + 0,0016 0,3845 235 [Te(OH), |? 230 
Selenit*) — -0,2993 + 0,0009 | 0,3761 183 [Se(OH), |? 18] 
Sulfat') _ 0,2751 + 0,0020 | 0,2982 136 [SO,,2H,0}? 132 
Selenat*) 0,2612 + 0,0011 0.3223 177 [SeO,,2H,O}?> 179 
Moly bdat?) 0,3103 + 0,0025 0,3638 159 MoO? 160 
Wolframat?) 0,1958 + 0,0020 0.2704 221 WO; 248 
Oxalat?) 0.2701 + 0,0011 0,3205 163 [C,0,,4H,0}? 160 
Phosphat') 0,1364 + 0,0013 —-0,2929 531 [PO,,24H,O}*" 527 
Arsenat’) 0,1314 + 0,0009 0,2880 557 =| [AsO,,24H,O]*> 571 


Antimonationen®). Beim Auflésen von arseniger Saure, telluriger 
Siure und seleniger Saéure in Alkalihydroxydlésungen erfolgt dem- 
nach keine Salzbildung unter Abspaltung von Wasser, wie das bisher 
angenommen wurde, sondern die Bildung von komplexen Anionen. 
Der Reaktionsvorgang ist also nicht 
3 KOH + H,AsO, = K,AsO, + 3H,0, 
sondern 
3 KOH + As(OH), = K,| As(OH),}. 

Sulfat- und Selenation sind gleichartig gebaut, ihre Zusammen- 
setzung im gelésten Zustand entspricht aber nicht der tiblichen An- 
nahme, denn beide enthalten zwei Molekiile Wasser gebunden, so 
dab sie als komplexe Anionen mit der Koordinationszahl 6 zu formu- 
lheren waren: 0 , 0 

. 
Is ato),| und Seat 0, | 

Molybdat- und Wolframation entsprechen auch im gelisten Zu- 
stand der gebréuchlichen Formulierung MoO,?- und WO,?> *). 

Das Oxalation hat 4 Molekiile Wasser komplex gebunden. 

Auffallend ist die von Phosphat- und Arsenation gebundene 
grobe Menge von Wasser. DaB beide untereinander iibereinstimmen 
wiirden, war auf Grund der groBen Ahnlichkeit beider Saéuren voraus 
zu sehen. 


') In 2n-KOH. 

*) In n-KOH. 

*) H. Brintzincer u. J. WaLiacn, Z. angew. Chemie 46 (1933), 389; 47 
(1934), 61. 

*) Das Gewicht des Wolframations wird zu klein gefunden; dies tritt dann 
ein, wenn die Hydratation des untersuchten Ions sehr viel geringer ist als die 
des Bezugsions. Hierauf werden wir in einer spateren Verdffentlichung naher 
cingehen. 
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Wasserreiche Aquokomplexe wurden auch bei der Unter. 
suchung der Metallionen gefunden, z. B.: [Th(H,0),.|**, [Al(H,0),,}*", 
'Fe(H,0),.|**, [Cr(H,0),;|** und [Be(H,0),.|**; alle diese Metallioner 
liefern sehr wasserreiche, gelartige Hydroxyde, sowie ganz allgemein 
bei der Abscheidung aus wiBriger Lésung wasserhaltige Verbindungen. 
Dasselbe gilt aber auch fiir die Phosphate und Arsenate, die, von 
ganz wenigen Ausnahmen abgesehen, wasserreiche, oft scegar gel- 
artige Verbindungen bei der Ausscheidung aus waBriger Loésung 
liefern. Es ergibt sich also die Regel: ,,Bei der Ausscheidung aus 
wiBriger Lésung entstehen wasserreiche Verbindungen, wenn min- 
destens eine Komponente der Verbindungen in waBriger Lésung ein 
wasserreiches Aquoion (Kation oder Anion) bildet.*‘ Diese primir 
entstandenen wasserreichen Verbindungen, insbesondere die gel- 
artigen Oxydhydrate, Phosphate und Arsenate, kénnen dann im 
Verlaufe eines Alterungsvorgangs unter Abspaltung von mehr oder 
weniger Wasser in wasseriirmere oder wasserfreie Verbindungen mit 
besonders stabilem Kristallgitter ibergehen. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der Universitdét, den 10. Februar 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1935. 
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